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Vorwort zur ersten Auflage. 


Dem praktischen Cursus in der chemischen 
Analyse geht stets ein theoretischer Cursus 
voraus, in welchem sich die Practikanten die 
zu den Arbeiten erforderlichen wissenschaftli- 
chen Vorkenntnisse erwerben und es kann des- 
halb in einer Anleitung zur chemischen Analyse, 
welche, wie die vorliegende zum Gebrauch in 
dem Laboratorium bestimmt ist, alles ausge- 
schlossen bleiben, was nicht unmittelbar auf 
die Analyse selbst Bezug hat. 

Wenn man das Verständniss der wissen- 
schaftlichen Grundsätze, worauf die Schei- 
dungsmethoden beruhen, und die Schärfung. des 
Urtheils und des Nachdenkens durch ihre prac- 
tische Anwendung, als den Hauptgegenstand 
des Unterrichts in einem chemischen Labora- 


torium betrachtet, so ergibt es sich von selbst, 
: K 
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dass Anleitungen ähnlicher Art, welche für den 
Selbstunterricht bestimmt sind, sich für den Ge- 
brauch in den Laboratorien nicht eignen. Der 
Natur der Sache nach setzen diese keine che- 
mischen Kenntnisse voraus, es müssen des- 
halb eine Menge Dinge darin abgehandelt wer- 
den, welche, wie die Darstellungsweisen der 
Reagentien, der Practikant aus den Vorträgen 
kennt und in jedem Lehrbuche findet, oder de- 
ren Bekanntschaft er sich, wie z. B. die der 
Apparate und Geräthschaften, mit seinem Ein- 
tritt in das Laboratorium erwirbt. Als die bes- 
ten unter diesen Schriften werden mit Recht 
diejenigen angesehen, welche die Erwerbung 
der Analysirmethoden ohne Mithülfe eines Leh- 
rers gestatten und es müssen gerade deshalb 
dem mechanischen Gange oder der Aufeinander- 
folge der Operationen, die zur sichern Entdeck- 
ung der einzelnen Stoffe oder zu ihrer Schei- 
dung führen, alle übrigen Vortheile des Unter- 
richtes geopfert werden; sie sind darauf be- 
rechnet dem eignen Nachdenken so wenig als 
möglich zu überlassen. 

Das Bedürfniss einer blos für den Gebrauch 
in dem Laboratorium berechneten Anleitung 
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zur chemischen Analyse veranlasste die Her- 
ausgabe dieser kleinen Schrift, welcher sich 
auf meinen Wunsch mein vieljähriger Assis- 
tent, Herr Prof. Dr. Will, unterzog;; es ist darin 
der Gang beschrieben, den ich mit Vortheil 
seit 25 Jahren, in dem hiesigen Laboratorium 


eingeschlagen und bewährt gefunden habe. 
J. L. 


Vorwort zur zweiten Auflage. 


Die von mir gewählte Form der Anleitung 
zur chemischen Analyse hat sich beim Gebrauche 
im chemischen Laboratorium — nach eigener 
vielfältiger Erfahrung, wie auch nach Mitthei- 
lung bewährter Lehrer — als ihrem Zweck 
entsprechend erwiesen, so dass ich dieselbe, 
bei dieser zweiten Auflage, im wesentlichen 
beibehalten habe. Der tabellarischen Form der 

qualitativen chemischen Analyse wurde, wie 


V 


aus der vermehrten Anzahl der (deshalb in 
grösserem Format abgesondert erscheinenden) 
Tafeln ersichtlich, eine grössere Ausdehnung 
gegeben. Zur Uebung in der quantitativen che- 
mischen Analyse habe ich eine Reihe von Bei- 
spielen aufgenommen, welche den angehenden 
practischen Chemiker mit den wichtigsten Be- 
stimmungsformen und Trennungen unorgani- 
scher Körper vertraut machen, ohne der 
Selbstthätigkeit desselben durch umständliche 
Beschreibung der Methoden hindernd entgegen 
zu treten. | 
Giessen, 2l. Oktober 1850. 


Heinrich Will. 


vu 
Vorwort zur dritten Auflage. 


Bei Ausarbeitung der dritten Auflage dieser 
Anleitung habe ich, ohne Aenderung des Plans 
und ohne Vergrösserung des Umfangs, durch 
Vermehrung der Beispiele zur Uebung in der 
quantitativen, insbesondere der volumetrischen 
Analyse, die Brauchbarkeit des Werkchens auch 
in dieser Richtung zu erhöhen gesucht. Die 
Einrichtung der Tafeln zur qualitativen Analyse 


ist nicht wesentlich verändert worden. 


Giessen, im Oktober 1853. 


Heinrich Will. 
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Erste Abtheilung. 


Verhalten der Metalloxyde und ihrer 
Salze. 


I. Gruppe. Alkalien. | 


Kali, Nairon [Lithion] und Ammoniak.'‘) 


Die Metalle der Alkalien (Kalium K, Natrium Na 
und Lithium Li) sind leichter als Wasser; sie zerlegen 
es bei gewöhnlicher Temperatur, unter Entwicklung 
von Wasserstoffgas und Bildung der Oxyde (der fixen 
Alkalien, KO, Na0O, Li0), die in Wasser löslich sind 
und demselben einen ätzenden Geschmack und die Fä- 
higkeit ertheilen, geröthetes Lacmuspapier hlau und 
Curcumapapier braun zu färben. Die Verbindungen der 


*) Die seltener vorkommenden Oxyde sind in Klammern [ ] 
eingeschlossen. Das Ammoniak ist in diese Gruppe eingereiht, 
weiles sich in seinem Verhalten den fixen Alkalien am natür- 
lichsten anschliesst. 

Will Analyse 3te Aufl. 1 


2 Kali. 


Alkalimetalle mit Chlor, Brom, Jod, Fluor, Cyan 
und Schwefel sind ebenfalls auflöslich in Wasser; 
ebenso die Verbindungen der Alkalien mit den meisten 
unorganischen und organischen Säuren. 

1. Kali. KO. — Das Kali ist sehr verbreitet im Mine- 
ralreich; es ist Bestandtheil des Feldspaths, Glimmers, 
des Thons, der Ackererde, der Pflanzenaschen und 
vieler Mineralquellen. — Kalisalze geben, in ihren 
nicht zu sehr verdünnten wässerigen Lösungen, mit 
Platinchlorid, einen orangegelben, krystallinischen 
Niederschlag von Kaliumplatinchlorid (KCI, Pt Cl,); 
bei Aufsuchung kleiner Mengen von Kali verdampft 
man die mit Platinchlorid und etwas Salzsäure ver- 
setzte Lösung fast zur Trockne und behandelt mit 
Weingeist, wo die Doppelverbindung ungelöst bleibt. 
— Kalisalze werden ferner durch Zusatz von Wein- 
säure bis zur stark sauren Reaction, je nach der Con- 
centration sogleich oder nach einiger Zeit krystallinisch 
gefällt. Der durch starkes Schütteln sich leichter bil- 
dende Niederschlag ist saures weinsaures Kali (Wein- 
stein C3H,O]9, KO, HO) das sich in 180 Th. kalten 
Wassers, leichter aber in Mineralsäuren und alkalischen 
Flüssigkeiten auflöst. — Reine (natronfreie) Kalisalze 
 ertheilen der äusseren Löthrohrflamme eine violette 
Färbung, die indessen nicht bei allen Kalisalzen gleich 
deutlich bemerkbar ist. Vermischt man eine nicht zu 
verdünnte Auflösung eines Kalisalzes mit Alkohol, er- 
wärmt und zündet an, so brennt der Alkohol mit vio- 


letter Flamme. 


Natron. Lithion. 3 


2. Natron. Na0. — Vorkommen wie bei Kali. — 
Das Natron wird (auch bei Gegenwart der beiden an- 
deren fixen Alkalien) vorzugsweise daran erkannt, 
dass seine Salze der Weingeistflamme oder der äussern 
Löthrohrflamme eine intensiv gelbe Färbung ertheilen. 
Da das Natron nur sehr wenige unlösliche Verbindun- 
gen mit Säuren eingeht, so hat man auch nur wenige 
sichere Mittel, um es aus seinen Auflösungen in unlös- 
licher Form abzuscheiden. Vorsichtig bereitetes und 
nicht zu lange in gelöstem Zustande aufbewahrtes 
melaantimonsaures Kali, 2 KO, SbO,, gibt in einer 
nicht zu sehr verdünnten Lösung eines neutralen 
oder nur schwach alkalischen Natronsalzes einen 
weissen Niederschlag von metaantimonsaurem Natron 
(Na0, Sb0,). Alkalische Erden oder schwere Metall- 
oxyde dürfen bei Anstellung dieser Reaction nicht zu- 
gegen sein. | 

3. [Lithion] LiO. — Findet sich in geringer 
Menge im Petalit, Spodumen, Amblygonit, Lepidolith, 
Triphyllin, sowie in Mineralquellen. —- Die Lithionsalze 
sind alle in Wasser löslich; das kohlensaure und das 
phosphorsaure Lithion sind schwer löslich, wesshalb 
concentrirte Auflösungen von Lithionsalzen mit koh- 
lensaurem und phosphorsaurem Natron (besonders 
beim Erwärmen und Einkochen) Niederschläge geben. 
Durch Platinchlorid und Weinsäure werden sie nicht 
gefällt. Chlorlithium ist zerfliesslich und in einem 
Gemisch von wasserfreiem Aether und Alkohol löslich 


(Trennung von Chlornatrium). Lithionsalze ertheilen 
1* 
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der Löthrohrflamme wie der Weingeistflamme eine 
carminrothe Färbung, welche nicht durch Kalisalze, 
wohl aber durch Natronsalze verdeckt wird. — Mit 
kohlensaurem Natron auf Platinblech geschmolzen, 
bewirken sie dunkelgelbes Anlaufen des Platins; die 
geschmolzene heisse Masse ist durchsichtig. — Zur 
Darstellung des Lithions aus Triphyllin (3 (LiO, MnO, 
Fe0), PO,) verdampft man die Auflösung des Mine- 
rals in Salpetersalzsäure zur Trockne, zieht mit 
heissem Wasser aus und kocht mit etwas Kalkhydrat. 
Die abfiltrirte Lösung wird durch Ammoniak und koh- 
lensaures Ammoniak vom Kalk befreit und die Flus- 
sigkeit verdunstet, wo nach stärkerem Erhitzen Chlor- 
lithium bleibt. 

Zur Aufsuchung von Kali, Natron (und auch Li- 
thion ) in Silicaten, welche durch Salzsäure nicht 
zersetzt werden, vermischt man diese, im fein gepul- 
verten Zustande mit dem drei- bis vierfachen Gewicht 
entwässerten Barythydrats, kohlensauren Baryts oder 
auch Aetzkalks und glüht im Platintiegel heftig und 
anhaltend. Die erkaltete und zerriebene Masse laugt 
ıman mit heissem Wasser aus, sättigt den Auszug mit 
Salzsäure und verdampft unter Zusatz von Ammoniak 
und kohlensaurem Ammoniak, filtrirt wieder, verdampft 
zur Trockne und glüht den Rückstand. Er enthält die 
Alkalien als Chlormetalle. — Oder man zersetzt das 
Mineral mittelst Flusssäure vollständig, verdampft 
dann (zur Verjagung des Fluorsiliciums aus den ge- 
bildeten Kieselfluormetallen) mit concentrirter Schwe- | 
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felsäure zur Trockne, behandelt mit heissem Wasser, 
fällt (Thonerde, Eisenoxyd u. s. w.) mit Ammoniak 
und kohlensaurem Ammoniak, filtrirt wieder, verdampft 
und glüht, wo die Alkalien als schwefelsaure Salze 
zurückbleiben, Ist Bittererde zugegen, so muss diese 
wie S. 13 angegeben, vorher abgeschieden werden. 
— Alkalihaltige Kalksteine glüht man heftig und ver- 
dampft den Auszug mit heissem Wasser unter Zusatz 
‘von kohlensaurem Aminoniak, wie oben angegeben. 
— Das Kali erkennt man in einem Gemenge von 
Salzen der Alkalien an seiner Fällbarkeit durch Pla- 
tinchlorid oder Weinsäure, das Natron an der gelben 
Weingeist- oder Löthrohrflamme, das Lithion an 
seiner Fällbarkeit (in concentrirter Lösung) durch 
kohlensaures und phosphorsaures Natron und an der 
carminrothen Flamme. 

4. Ammoniak. NH,. — Sehr verbreitet in der 
Atmosphäre, in der Dammerde, in Pflanzensäften u. s. w. 
— Erwärmt man ein Ammoniaksalz mit einem ätzen- 
den Alkali (am besten mit Kalkhydrat) so entwickelt 
. sich das Ammoniak in Gasgestalt und kann leicht an 
seinem characteristischen Geruch und an den weissen 
Nebeln von Salmiak erkannt werden, die sich bilden, 
wenn man einen mit nicht rauchender Salzsäure be- 
netzten Glasstab nähert. Bei kleinen Mengen wird das 
Freiwerden des Ammoniaks sichtbar, wenn man die 
zu prüfende, mit Kalkhydrat im Ueberschuss vermischte 
Flüssigkeit in einem Uhrglas mit weissem Filtrirpapier, 
das mit sehr wenig Kupfer - oder Manganvitriollösung 
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befeuchtet ist, dann mit einer Glasplatte bedeckt. In 
dem einen Fall entsteht ein lasurblauer, in dem andern 
ein brauner Fleck. Eine Phosphorsäure haltige Auf- 
lösung von. molybdänsaurem Natron in Salzsäure 
(30 Th. MoO, auf 1 Th. PO, ) gibt in ammoniakhaltigen 
Flüssigkeiten, einen gelben Niederschlag, der kei 
starker Verdünnung. erst nach längerem Steben ein- 
tritt; in Alkalien, sowie in nicht flüchtigen organischen 
Säuren ist derselbe löslich. — Möglichst‘ neutrales 
salpetersaures Quecksüberoxydul erzeugt in Auf- 
lösungen, die auch nur sehr geringe Mengen freies 
Ammoniak enthalten, eine braune Färbung; schwach 
alkalisch gemachte Ammoniaksalze fällen Suklimat- 
lösungen weiss. Gegen Platinchlorid und Weinsäure 
verhalten sich die Ammoniaksalze den Kalisalzen 
ähnlich ; der Niederschlag durch Platinchlorid (NH, Cl, 
PiCl,), ist in Weingeist und Aether. unlöslich,  ent- 
wickelt mit Kali AmmoniaK und. hinterlässt beim 
Glühen reines Platin, aus welchem durch Wasser keine 
Chlorverbindung ausgezogen werden kann; der Nie- 
derschlag durch Weinsäure (C;H,0,9; NH,0, HO) hin- 
terlässt beim Glühen keine alkalisch reagirende Kohle. | 
— Alle Ammoniaksalze sind flüchtig in der Glühhitze, 
theils unter Zersetzung, wie das schwefelsaure oder 
salpetersaure Salz, theils unzersetzt, wie Salmiak. — 
Es existiren mehrere flüchtige organische Basen (Me- 
thylamin, C,H,N, Aethylamin, C,H,N, u. s. w.) die in 
allen ihren Eigenschaften dem Ammoniak sehr nahe 
stehen. | 


II. Gruppe. Alkalische Erden. 
& 
Baryt, Strontian, Kalk und Bittererde. 


Die Metalle der alkalischen Erden ( Barium Ba, 
Strontium Sr, Calcium Ca, Magnesium Mg) zerlegen 
das Wasser, wie die der Alkalien, ohne Mitwirkung 
einer Säure. Ihre Oxyde, die alkalischen Erden (Ba0, 
SrO, Ca0O) sind löslich in Wasser, obwohl schwerer 
löslich, als die Alkalien. Die Auflösungen reagiren 
alkalisch. Die Bittererde (MgO) ist in Wasser unlöslich, 
als Hydrat sehr schwer löslich. Alle alkalischen Erden 
bilden mit Kohlensäure und Phosphorsäure in Wasser 
unlösliche Verbindungen; sie werden desshalb durch ° 
die löslichen und neutralen Salze dieser Säuren aus 
ihren neutralen Lösungen gefällt. Ihre schwefelsau- 
ren Salze sind entweder in Wasser und Säuren unlös- 
lich (Baryt, Strontian) oder schwer löslich (Kalk) 
oder leicht löslich (Bittererde). Da die Metalle der 
alkalischen Erden mit Schwefel in Wasser lösliche 
Verbindungen eingehen und da ihre mit Säuren ver- 
bundenen Oxyde mit Schwefelwasserstoff nicht in 
Schwefelmetalle und Wasser zerfallen, so werden die 
Auflösungen der alkalischen Erden durch Schwefel- 
wasserstoff gar nicht, und die ihrer Salze durch 
Schwefelammonium nur dann gefällt, wenn eine Säure 
(Phosphorsäure z. B.) zugegen ist, mit der die alka- 
lische Erde ein in Wasser unlösliches Salz bildet; der 
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Niederschlag ist kein Sehwefelmetall, sondern ein 
(phosphorsaures) Salz der alkalischen Erde. 

1. Baryta Ba0. — Findet sich als Schwerspath 
(Ba0, S0,) und Witherit (Ba0, €0,). Die in Wasser 
löslichen Barytsalze werden durch Ammoniak nicht 
gefällt; kohlensaure fixe Alkalien und kohlensaures 
Ammoniak (letzteres auf Zusatz von freiem Ammoniak 
und gelindem Erwärmen ) schlagen den Baryt voll- 
ständig als kohlensaures Salz (Ba0, CO,) nieder; aus 
allen, auch aus den nur in Säuren löslichen Barytsal- 
zen wird die Base vollständig durch alle löslichen 
schwefelsauren Salze, sowie durch freie Schwefel- 
säure als schwefelsaurer Baryt (Ba0, SO,) gefällt, 
der in allen verdünnten Säuren und alkalischen Flüs- 
sigkeiten unlöslich ist. Barytsalze werden noch durch 
sehwefelsauren und chromsauren Strontian gefällt. 
(Unterschied von Strontian und Kalk.) Durch Kiesel- 
fluorwasserstoffsäure entsteht, auch in sauren Ba- 
rytlösungen, ein fast durchsichtiger, desshalb erst 
nach dem Absetzen deutlich erkennbarer Niederschlag 
von Kieselfluorbarium (3 Ba Fl, 2Si Fl,). Phosphor- 
saures Natron fällt aus neutralen Barytsalzen phos- 
phorsauren Baryt (2Ba0, HO, PO,), der in Salzsäure, 
Salpetersäure und in Essigsäure leicht löslich ist. — 
Die meisten Barytsalze ertheilen der Flamme des Wein- 
geistes eine grüngelbe Färbung. 

2. Strontian. SrO. — Findet sich als Coelestin 
(SrO, SO,) und Strontianit (SrO, CO,). — Strontian- 
salze verhalten sich wie Barytsalze. Der schwefelsaure 
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Strontian ist nicht so unlöslich in Wasser und Säuren 
als der schwefelsaure Baryt; in mässig verdünnten 
Strontianlösungen entsteht desshalb auf Zusatz von 
Gypslösung oder anderer schwefelsaurer Salze der 
Niederschlag von schwefelsaurem Strontian nicht 
augenblicklich, sondern erst nach kürzerer oder Jän- 
gerer Zeit. Durch Kieselfluorwasserstoffsäure wird der 
Strontian nicht gefällt, Strontiansalze, die in Alkohol 
löslich sind (wie Chlorstrontium und salpetersaurer 
Strontian) ertheilen der Flamme des Weingeistes eine 
carminrothe Färbung. 

Neben Baryt erkennt man den Strontian, indem man 
beide (durch Auflösen der kohlensauren Salze in Salz- 
säure und Verdampfen zur Trockne) in Chlormetalle 
verwandelt und diese mit starkem Alkohol digerirt. 
Nach dem Filtriren zündet man den Alkohol an und 
‘rührt um. Ein Gemenge von schwefelsaurem Baryt 
und schwefelsaurem Strontian kocht man mit einer 
concentrirten Lösung von kohlensaurem Natron, filtrirt 
heiss, löst die ausgewaschenen kohlensauren Salze 
in Salz- oder Salpetersäure und verfährt wie oben. 
Man kann auch aus der Lösung; beider den Baryt durch 
Kieselfluorwasserstoffsäure abscheiden und in dem 
Filtrat den Strontian durch Schwefelsäure nach weisen. 

3. Kalk, Ca0. — Sehr verbreitet in allen 3 Rei- 
chen; besonders als schwefelsaurer, kohlensaurer, 
phosphorsaurer, kieselsaurer Kalk und als Chlorcal- 
cium. — Die Kalksalze verhalten sich den Baryt- und 
Strontiansalzen sehr ähnlich. Sehr verdünnte Auflö- 
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sungen von Kalk werden durch Schwefelsäure oder 
schwefelsaure Salze nicht gefällt (Unterschied von 
Baryt und Strontian). Concentrirte Lösungen geben 
einen weissen Niederschlag von schwefelsaurem Kalk 
(Ca0, SO,, 2HO), der sich in viel Wasser (in 500 Th.) 
leichter in Säuren, gar nicht in Weingeist auflöst; aus 
einer mit Weingeist vermischten Kalklösung wird 
desshalb der Kalk vollständig durch Schwefelsäure 
gefällt. — Durch Oxalsäure oder lösliche oralsaure 
Salze wird der Kalk vollständig, selbst aus sehr ver- 
dünnten Lösungen als oxalsaurer Kalk (Ca0, C,0;, 2ag) 
gefällt; der oxalsaure Kalk ist fast unlöslich in Wasser, 
Essig- und Oxalsäure, leicht löslich jedoch in Mineral- 
säuren; freies Ammoniak beschleunigt seine Bildung. 
— Mehrere Kalksalze (Chlorcaleium und salpeter- 
saurer Kalk) sind in Alkohol auflöslich; sie ertheilen 
der Flamme des Weingeistes eine gelbrothe Farbe. 

Zur Nachweisung des Kalks, bei Gegenwart von 
Baryt und Strontian fällt man beide letzteren Basen 
durch verdünnte Schwefelsäure oder schwefelsaures 
Kali vollständig aus, erhitzt zum Sieden, filtrirt, 
neutralisirt mit Ammoniak und versetzt mit einem oxal- 
sauren Salz. Ein (bei kleinen Mengen Kalk oft erst 
nach einiger Zeit entstehender) in Essigsäure nicht 
löslicher Niederschlag zeigt die Gegenwart dieser 


Base an, 
4. Bittererde» Mg0. — Fast steter. Begleiter des 
Kalks. — Die Bittererde steht in ihrem Verhalten in 


der Mitte zwischen den alkalischen und den eigent- 
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lichen Erden. Ihre Salze werden durch fixe kohlen- 
saure Alkalien gallertartig, als basisch kohlensaure 
'Bittererde (3 MgO, 3 C0,--Mg0, HO) gefällt; die 
Fällung ist nur in der Siedhitze vollständig; ätzendes 
Kali und Natron, so wie Baryt- und Kalkwasser 
fällen Bittererdehydrat (MgO, HO). Alle diese Nieder- 
schläge lösen sich wieder auf Zusatz einer hinrei- 
chenden Menge eines Ammoniaksalzes, oder sie 'ent- 
stehen nicht, wenn dieses schon vorhanden ist. — 
Ammoniak schlägt aus neutralen Bittererdesalzen die 
Hälfte der Bittererde als Hydrat nieder, die andere 
Hälfte bleibt, mit dem entstandenen Ammoniaksalz als, 
durch mehr Ammoniak unzerlegbares Doppelsalz, in 
Lösung). Salmiak (oder jedes andere Ammoniaksalz) 
löst das gefällte Bittererdehydrat, unter Freiwerden 
von Ammoniak und Bildung eines Doppelsalzes wieder 
auf”). Enthält das Bittererdesalz eine hinreichende 
Menge freier Säure, so entsteht durch Ammoniak gar 
keine Fällung, sofern alle Bittererde in das erwähnte 
Doppelsalz übergeht. Aehnlich wie gegen Ammoniak 
verhalten sich Bittererdesalze gegen kohlensaures 
Ammoniak und — bei Gegenwart von Ammoniak- 
salzen — gegen fixe ätzende und kohlensaure Alka- 

lien. In der Kälte werden Bittererdesalze durch doppelt | 
kohlensaures Ammoniak gar nicht, durch einfach koh- 


*) 2 (Mg 0, S0,) + NH,0, HO—MgO, HO, + (Mg0, SO, + 
NH, 0, S0,). 
”) Mg 0, HO-F2 NH, CI (MgCl, NH, CI)-FNH, 0, HO. 
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lensaures nur theilweise und langsam, in der Siedhitze 
rascher gefällt. — Phosphorsaures Natron (2% Na0, 
HO, PO,) gibt — ohne Ammoniakzusatz — nur in 
concentrirten Lösungen von Bittererdesalzen einen 
Niederschlag (2 MgO, HO, PO, — 7 Ag); bei Gegen- 
wart von freiem Ammoniak fällt aber der ganze’Bitter- 
erdegehalt als krystallisches phosphorsaures Bitter- 
erdeammoniak (2 MgO, NH,O, PO, +4 12ag) nieder, 
welches in reinem Wasser etwas löslich, in ver- 
dünntem Ammoniak aber, auch bei Gegenwart von 
Ammoniaksalzen, ganz unlöslich ist. Bei Aufsuchung 
kleiner Mengen von Bittererde lässt man die Flüssig- 
keit in gelinder Wärme einige Zeit stehen ; Reiben der 
Gefässwände mit einem Glasstab begünstigt die Aus- 
scheidung der Verbindung. Sie ist in Säuren, selbst 
in Essigsäure leicht löslich. — Mit Ammoniaksalzen 
versetzte Bittererdesalze werden durch Oxalsäure 
nicht gefällt. Erhitzt man ein Bittererdesalz auf der 
Kohle mittelst der Löthrohrflamme, befeuchtet das ge- 
glühte Salz alsdann mit salpetersaurem Kobaltoxydul 
und glüht nochmals stark und anhaltend, so nimmt es 
eine blassrothe Färbung an, die indessen bei Gegen- 
wart von anderen Metalloxyden nicht wahrnehmbar ist. 

Von Baryt, Strontian und Kalk wird die Bittererde 
‚durch kohlensaures Ammoniak, bei Gegenwart eines 
Ammoniaksalzes und freiem Ammoniak getrennt. Die 
Bittererde bleibt hierbei vollständig in Lösung, wäh- 
rend Baryt, Strontian und Kalk (bei gelindem Erwär- 
men) gefällt werden; entsteht in dem Filtrat, auf Zu- 
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satz von phosphorsaurem Natron nach kürzerer oder 
längerer Zeit ein krystallischer Niederschlag, so ist 
Bittererde vorhanden. 

Zur Nachweisung von Kali, Natron [und Lithion] 
neben Bittererde und den übrigen alkalischen Erden 
dienen folgende Methoden: 1. Man fällt die mit freiem 
Ammoniak und einigen Tropfen Salmiaklösung ver- 
setzte heisse Flüssigkeit mit phosphorsaurem Ammo- 
niak aus (der Niederschlag enthält die alkalischen Er- 
den als phosphorsaure Salze), dann setzt man (zur 
Entfernung der überschüssigen Phosphorsäure) essig- 
saures Bleioxyd und zuletzt (zur Entfernung des über- 
schüssigen Bleioxyds) Ammoniak und kohlensaures 
Ammoniak zu. Das Filtrat enthält, neben Ammoniak- 
salz, die Alkalien, welche letztere nach dem Verdam- 
pfen und Glühen zurückbleiben. 2. Man verdampft 
(zur Entfernung von Ammoniaksalzen) zur Trockne 
und glüht den Rückstand; letzterer wird nun mit 
Wasser behandelt, die Lösung mit Barytwasser (Schwe- 
felbarium leistet dasselbe) versetzt, so lange noch ein 
Niederschlag entsteht, erwärmt und filtrirt. Aus dem 
Filtrat entfernt man den überschüssigen Baryt durch 
kohlensaures Ammoniak oder durch Schwefelsäure, 
verdampft das Filtrat und glüuht. Der Rückstand ent- 
hält die Alkalien. Ist die zu prüfende Flüssigkeit frei 
von Ammoniaksalzen, so kann das erste Eindampfen 
und Glühen unterkleiben, da in diesem Fall die Bitter- 
erde durch Barytwasser vollständig gefällt wird. 

Die in Wasser löslichen Salze der alkalischen Er- 


? 
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den werden durch Ammoniak oder durch Schwefel- 
ammonium (die Bittererde durch Ammoniak nur bei 
Gegenwart einer hinreichenden Menge von Ammoniak- 
salz) nicht gefällt; anders verhält es sich jedoch mit 
den in Wasser unlöslichen, in Säuren aber ohne Zer- 
setzung (sofern die Säure des Salzes in der Flüssig- 
keit bleibt) löslichen Salzen dieser Basen‘, also mit 
ihren Verbindungen mit Phosphorsäure, Arsensäure, 
Fluorwasserstoffsäure, Oxalsäure und mehrerenanderen 
nicht flüchtigen organischen Säuren. Dies gilt nament- 
lich für die Verbindungen des Kalks mit fast allen der 
erwähnten Säuren, bei der Bittererde fast nur für das 
gewöhnliche phosphorsaure und arsensaure Salz. Sind 
diese Salze in einer Säure gelöst, so fallen sie beim 
Neutralisiren mit Ammoniak oder (was hier — mit 
Ausnahme der arsensauren Verbindungen — gleich- 
bedeutend ist) mit Schwefelammonium nieder. Sie 
zeigen gegen allgemeine Scheidungsmittel das Ver- 
halten der Erden; sie sind in Kali unlöslich. Ist’ die 
mit der alkalischen Erde verbundene Säure Oxalsäure, 
oder eine andere organische Säure, so braust der 
Niederschlag, nach dem Glühen, mit Säuren auf; die 
Base wird in diesem Fall, nach dem Wiederauflösen 
in Salzsäure, nicht mehr durch Ammoniak gefällt und 
kann auf dem gewöhnlichen Weg ausgemittelt werden; 
ist die mit der alkalischen Erde verbundene Säure 
Phosphorsäure (oder Arsensäure), so wird der Nieder- 
schlag durch Glühen nicht zersetzt: man ermittelt 
alsdann die Natur der Base, indem man die salzsaure 
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(nicht zu viel freie Säure enthaltende) Lösung mit 
essigsaurem Natron und tropfenweise mit so vielEisen- 
chlorid versetzt, dass die Flüssigkeit röthlich wird; 
erhitzt man nun zum Sieden und filtrirt, so enthält das 
farblose Filtrat die alkalischen Erden als Chloride, die 
auf gewöhnlichem Wege zu ermitteln sind ; der Nieder- 
schlag enthält alle Phosphorsäure (oder Arsensäure) | 
als basisches Eisenoxydsalz. — Oder man versetzt die 
salzsaure Lösung des Niederschlags mit essigsaurem 
Natron und prüft einerseits mit oxalsaurem Ammoniak 
(auf Kalk), anderseits mit Gypslösung (auf Baryt 
oder Strontian) und endlich (nach der Abscheidung 
des Baryts, Strontians oder Kalks) durch Uebersättigen 
mit Ammöniak auf Bittererde. | 


III. Gruppe. Erden und verwandte Metalloxyde. 


Thonerde, [Beryllerde, Zirkonerde, Thorerde, 
Yttererde, Erbiumoxyd, Terbiumoxyd, Ceroxyd, 
Lanthanoxyd, Didymoxyd; — Oxyde des Titans, 
Tantals, Niobs, Pelops, Vanads] und Chroms. 
Die Erden sind meist weisse, gelbliche oder bräun- 

liche, beim Glühen in der Regel stark leuchtende, un- 

schmelzbare Pulver, ohne alkalische Reaction und in 

Wasser ganz unlöslich, im geglühten Zustande selbst 

in Säuren schwer löslich. Sie können weder durch 

Wasserstoff, noch durch Kohle reducirt werden. Durch 

Ammoniak, Schwefelammonium und fixe Alkalien wer- 

den sie als gallertartige Niederschläge aus ihren Sal- 
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zen abgeschieden. Ihre sauren und ihre neutralen Lö- 
sungen werden durch Schwefelwasserstpff nicht ge- 
fällt. Ihre Fällbarkeit durch Ammoniak und Schwefel- 
ammoniun), auch bei Gegenwart von Ammoniaksalzen 
unterscheidet sie wesentlich von den alkalischen Erden. 

1. Thonerde. Al, O,. — Sehr verbreitet in der 
Natur. — Die Thonerde bildet mit Säuren farblose, 
theils in Wasser unlösliche, theils lösliche und dann 
sauer reagirende Salze, die beim Glühen die Säure ver- 
lieren, sofern dieselbe eine flüchtige ist. Die in Wasser 
nicht löslichen Thonerdeverbindungen sind meistens 
in Salzsäure löslich; die natürlichen, durch Salz- 
säure unzersetzbaren Thonerdeverbindungen (Alumi- 
nate) werden durch Erhitzen mit concentrirter Schwe- 
felsäure (Thon) oder mit saurem schwefelsaurem Kali 
oder mit kohlensaurem Kali-Natron aufgeschlossen 
und die Thonerde in den in Säuren löslichen Zustand 
übergeführt. 

detzendes Kali und Natron fällen aus den Auf- 
lösungen der Thonerde in Säuren basische Thon- 
erdesalze, als gallertartigen Niederschlag, der sich 
in einem  Ueberschuss des Alkali’s wieder löst. 
Aus dieser Lösung in dem Alkali wird die Thonerde 
durch eine hinreichende Menge von Salmiak (sicherer 
durch Neutralisation mit Salzsäure und Uebersättigen 
mit Ammoniak) wieder vollständig gefällt; Schwefel- 
wasserstof bringt darin keine Fällung hervor. Jmmo- 
niak, kohlensaures Ammoniak und Schwefelammo- 
nium schlagen aus Thonerdesalzen gallertartiges Thon- 
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erdehydrat (Al,0,, 3H0), welches in vielüberschüssi- 
gem Ammoniak ein wenig, in den beiden letzteren Fäl- 
lungsmitteln gar nicht löslich ist. Auch fixe kohlensaure 
Alkalien fällen Thonerdehydrat, welches im grossen 
Ueberschuss des concentrirten Fällungsmittels löslich 
ist. — Phosphorsaures Natron fällt aus Thonerdesal- 
zen gallertartige phosphorsaure Thonerde (Al,0,,PO,, 
6 HO), welche in Kalilauge und in Essigsäure löslich 
ist. Aus einer Auflösung von Thonerde oder von phos- 
phorsaurer Thonerde in ätzendem Alkali wird auf Zu- 
satz von kieselsaurem Alkali ein Niederschlag von 
kieselsaurer Thonerde hervorgebracht; die Phosphor- 
säure bleibt dabei in Lösung. Chlorbarium oder Ba- 
rytwasser entzieht der Lösung von phosphorsaurer 
Thonerde in ätzendem Alkali alle Phosphorsäure als 
phosphorsauren Baryt, die Thonerde bleikt vollständig 
in Lösung, wenn man mit überschüssigem ätzenden 
Alkali erhitzt. Aus concentrirten und heissen Lösun- 
gen von Thonerdesalzen setzen sich, auf Zusatz von 
schwefelsaurem Kali, beim Erkalten octaedrische 
Krystalle von Alaun (K0,SO,-+ Al, 0,, 350, +24. aq.) 
ab. — Glüht man ein Thonerdesalz vor dem Löthrohr, 
befeuchtet es alsdann mit Kobaltsolution und glüht 
nochmals stark, so nimmt der Rückstand eine schön 
blaue Farbe an. | 

2. [Beryllerde Be, 0,]. — Die Beryllerde hat in 
ihrem Verhalten die grösste Aehnlichkeit mit der Thon- 
erde; sie unterscheidet sich von dieser durch ihre Lös- 


lichkeit in kohlensauren Alkalien, ferner dass ausihren 
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Salzen durch sch wefelsaures Kali kein Beryllerdealaun 
gefällt wird und dass ihre verdunnte Lösung in 
ätzenden Alkalien durch längeres Kochen unter 
Abscheidung der Erde zersetzt wird. — Kohlensaure | 
Alkalien fällen aus Beryllerdesalzen kohlensaure Beryll- 
erde, in einem bedeutenden Ueberschuss des Fällungs- 
mittels löslich ; eine concentrirte Lösung: von kohlen- 
saurem Ammoniak löst den Niederschlag leichter, als 
kohlensaures Kali oder Natron. Durch Kochen wird 
die Erde aus dieser Lösung wieder gefällt. Mit Kobalt- 
solution geglüht liefert die Beryllerde einen grauen 
Rückstand. Natürliche Beryllerdeverbindungen (Be- 
ryll (Be30;, 2Si0;, 4 Al, O,, 2Si0,), Euklas, Phe- 
 nakit) werden durch Schmelzen mit dem 4fachen Ge- 
wicht kohlensauren Kali-Natrons vollkommen aufge- 
schlossen. 

3. [Zirkonerde. Zr, 0,.] — Die Zirkonerde ist 
als Hydrat leicht in Säuren löslich, nach dem Glühen 
wird sie nur von concentrirter Schwefelsäure gelöst. 
Aus ihren Lösungen fällen Ammoniak und ätzendes 
Kali oder Natron das im Ueberschuss des Fällungs- 
mittels unlösliche (in kohlensaurem Ammoniak lösliche) 
Hydrat. Schwefelsaures Kali fällt weisses schwefel- 
saures Zirkonerdekali, das in Wasser und in Säuren 
fast unauflöslich ist. — Natürliche Zirkonerdeverbin- 
dungen (Zirkon Zr, 0,3, SiO,) werden durch anhal- 
tendes Schmelzen mit kohlensaurem Natron aufge- 
schlossen. Behandelt man mit Wasser, so geht kiesel- 
saures Natron in Lösung und es bleibt ein krystallini- 
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sches Pulver von Zirkonerdenatron, das, nach dem 
Auswaschen mit Wasser in Salzsäure gelöst, die Erde 
auf Zusatz von Ammoniak als Hydrat fallen lässt. 

4. [Thorerde. Th0.] -—— Diese nur im Pyrochlor, 
Thorit und Monacit aufgefundene Erde verhält sich 
der Zirkonerde ähnlich. Ihr Doppelsalz mit schwefel- 
saurem Kali ist in reinem Wasser löslich, in schwefel- 
saurem Kali unlöslich; Der Thorit (3 Th0, SiO, +3H0) 
wird durch cone, Salzsäure zersetzt. 

5. [Yttererde, Erbium=und Terbiumoxyd.] 
— Finden sich in einigen seltenen Mineralien, wie im 
Gadolinit, Orthit und Yitrotantalit. Sind in Kali un- 
löslich, in kohlensaurem Ammoniak löslich und in 
ihrem Verhalten so ähnlich, dass Trennungsmethoden 
noch nicht bekannt sind. 

6. Oxydedes Cer’s, Ce0; Ce, 0, ; Lanthan’s, 
La0 und Didym’s;5 DiO.] — finden sich, neben Eisen- 
oxydul und Kalk, etwas Schwefelmolykdän und 
-wismuth, im Cerit (2 (SiO;, 3RO)--3 ag), der sich 
nicht durch Salzsäure oder Königswasser, wohl aber 
durch Glühen mit kohlensaurem Natron aufschliessen 
lässt. — Erhitzt man das feingepulverte Mineral mit 
concentrirter Schwefelsäure, unter Zusatz einiger 
Tropfen Salpetersäure, und übergiesst dann mit kaltem 
Wasser, so lösen sich die schwefelsauren Salze obiger 
Oxyde, die Kieselerde bleibt zurück. Eine heiss ge- 
sättigte Lösung von schwefelsaurem Kali schlägt aus 
der nicht zu verdunnten Lösung die drei Oxyde als 
schwefelsaure Doppelsalze nieder, welche nach dem 
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Auswaschen mit einer gesättigten Lösung von schwe- 
felsaurem Kali in salzsäurehaltigem siedendem Wasser 
gelöst und heiss durch überschüssiges Kali gefällt 
werden. Kalte, sehr verdünnte Salpetersäure zieht 
aus dem braunen (schwefelsäurefreien) Gemenge der 
Oxyde Lanthanoxyd aus, das nach dem Ausfällen mit 
kohlensaurem Ammoniak und Glühen weiss ist. — 
Durch wiederholte Behandlung des Oxydgemenges 
mit starker Kalilauge und Chlorgas geht das Cer in 
gelbes, unlösliches Ceroxyduloxyd über, während 
Lanthan und Didym als Chlorüre sich lösen. — Alle 
drei Oxyde sind unlöslich in Kali und Ammoniak, lös- 
lich in kolensaurem Ammoniak und bilden mit Oxal- 
säure schwerlösliche Salze. 


‘An die Erden schliessen sich, nach ihrem Verhalten 
gegen Ammoniak oder Schwefelammonium, folgende 
Metalloxyde an. 

7. [Oxyde des Titan’s. — Titansäure Ti0s5; 
Titanoxzyd, Ti,0,]; — Die Titansäure ist die wich- 
tigste Titanverbindung;; sie findet sich als Rutil, Anatas 
und Brookit, in Verbindung mit Kalk als Titanit 
(2Ca0, SiO,;, + Ca0O, 3 TiO,); das Titaneisen ist 
Fe, O5, Ti,0, und FeO, Ti, O,. Diein Hohöfen sich bil- 
denden kupferfarbenen Würfel sind TiCy, 3Ti, N. — Die 
geglühte und die natürliche Titansäure wird nur von 
Flusssäure, schwierig von concentrirter Schwefelsäure 
aufgelöst; die gefällte, mit kaltem Wasser gewaschene 
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Säure ist in kalter concentrirter Salzsäure löslich; die 
Lösung wird, bei gehöriger Verdünnung und wenn sie 
nicht zu sauer ist, durch Kochen gefällt; leichter und 
vollständig geschieht dies auf Zusatz von schwefligsau- 
rem Natron in der Siedhitze. Die Titansäure wird aus 
ihren Lösungen durch Ammoniak und Schwefelam- 
monium, durch ätzendes und kohlensaures Alkali gal- 
lertartig gefällt; Gegenwart von Weinsäure verhindert 
diese Fällungen. — Oxalsäure gibt in nicht allzu- 
sauren Titansäurelösungen einen weissen, Ferrocyan- 
kalium einen rothbraunen (bei Eisengehalt grünen) 
Niederschlag. — Bringt man metallisches Zink (auch 
Zinn oder Eisen) in die salzsaure Auflösung von Titan- 
säure, so reducirt sich letztere zu Titanoxyd, das 
Anfangs in der Säure mit blauer oder violetter Farbe 
gelöst hleibt; bei längerer Einwirkung des Zinks aber 
als violettes Pulver niederfällt. — Reine Titansäure 
ertheilt in der Reductionsflamme der erkalteten Phos- 
phorsalz- und Boraxperle nach anhaltendem Blasen 
(leichter auf Zusatz von Zinn) eine violette Färbung, 
die in der Oxydationsflamme wieder verschwindet; 
eisenhaltige Titansäure liefert in der inneren Flamme 
eine blutrothe Perle. Auf der Kohle mit Soda und 
Cyankalium geschmolzen, liefert sie kein Metallkorn 
(Unterschied von Zinnoxyd). — Beim Erhitzen für 
sich wird die Titansäure gelb. — Natürliche Titan- 
säure (Rutil) schmilzt man, im äusserst fein gepul- 
verten Zustande, mit dem vierfachen Gewicht kohlen- 
saurem Alkali und hehandelt mit kaltem Wasser; es 
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bleibt krystallinisches saures titansaures Alkali, nebst 
Eisenoxyd; man digerirt diese mit concentrirter Salz- 
säure und kocht die verdünnte Lösung; mit schwellig- 
saurem Natron, wo die Titansäure herausfällt; oder 
man fällt mit Schwefelammonium und übergiesst das 
gefällte Gemenge von Schwefeleisen und Titansäure 
mit schwefliger Säure, wo sich ersteres auflöst und 
letztere als weisses Pulver zurückbleibt. — Oder man 
behandelt die geschmolzene Masse in einer Platinschale 
mit verdünnter Flusssäure, reinigt :das gebildete 
schwerlösliche Fluortitankallum durch Krystallisa- 
tion aus heissem Wasser und zersetzt das Salz durch 
Ammoniak in der Siedhitze. — Oder man schmilzt den 
Rutil mit 6 Theilen saurem schwefelsaurem Kali bis 
zur völligen Lösung, hehandelt mit kaltem Wasser 
und fällt durch längeres Kochen die Titansäure, indem 
man etwas schwefligsaures Natron zufügt. — Aehn- 
lich verfährt man mit dem Titaneisen. Titanit wird 
durch gelindes Glühen mit saurem schwefelsaurem 
Ammoniak zerlegt. 

8. [|Oxyde des Tantal’s, Niobium’s und 
Pelopium’s.] — Sie sind in den Tantaliten und Yttro- 
tantaliten und in den Columbiten enthalten, — Man 
erhält diese einander sehr ähnlichen Oxyde, wenn 
man die obigen Mineralien, fein gepulvert, mit dem 
6fachen Gewicht sauren schwefelsauren Kali’s bis zur 
völligen Lösung schmilzt; bei Behandlung mit heissem 

Wasser bleiben die Säuren zurück ; mit Ammoniak und 
_Schwefelammonium wird ihnen Zinn und Wolfram, 
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mit Salzsäure Eisen entzogen. Finnländischer Tantalit 
liefert so Tantalsäure, der Columbit von Bodenmais 
Niob- und Pelopsäure; glüht man letztere, mit Kohle 
gemengt, in trocknem Chlorgas, so suklimirt zuerst 
weisses unschmelzbares Niobchlorid , sodann gelbes 
schmelzbares und leichter flüchtiges Pelopchlorid. 
Die Säuren sind, als Hydrate, in ätzenden Alkalien 
theilweise löslich; beim Erhitzen werden sie unlöslich. 
Als schwefelsäurehaltige Hydrate lösen sie sich in 
Salzsäure; bei Gegenwart von Zink zu einer blauen 
Flüssigkeit, die bei Niobsäure braun wird. — Vor dem 
Löthrohr lösen sie sich im Phosphorsalz in der äusseren 
Flamme zu einem farblosen Glase, in der inneren 
Flamme die Tantalsäure zu einem farblosen, die Pelop- 
säure zu einem braunen, die Niobsäure zu einem blauen 
Glase; bei Eisengehalt werden die beiden letzteren 
Gläser blutroth. | 

9. Oxyde des Chrom’s. — Chromozyd,Crz O0; 
und Chromsäure. Cr 03‘). 

a. Das Chromoxyd ist eine schwache Base, wie das 
Eisenoxyd und die Thonerde. Es gibt zwei ver- 
schiedene Modificationen von Chromoxyd, die sich 
durch die Farbe ihrer Salze unterscheiden; die eine 
bildet violette, die andere grüne Salze. Ammoniak 


*) Das Verhalten der übrigen Sauerstoffverbindungen des 
Chroms, des Oxyduls CrO, der Oxyde Cr,0, und CrO, und der 
Ueberchromsäure Cr, 0, Kommt nicht in Betracht, da sie sehr 
leicht in die. obigen übergeführt werden können. 
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fällt daraus blau- oder grüngraues Hydrat (Cr, O,, 
9 HO), in überschüssigem Ammoniak mit röthlicher 
Farbe theilweise löslich, AJetzendes Kali oder Natron 
fällen ebenfalls Chromoxydhydrat, das sich im Ueber- 
schuss des Fällungsmittels in der Kälte leicht mit 
grüner Farbe wieder auflöst; kocht man diese alka- 
lische Auflösung längere Zeit, so fällt das Oxyd (als 
Cra 03, 8HO) vollständig wieder heraus und die über- 
stehende Flüssigkeit ist farblos. Kohlensaure Alka- 
lien, sowie Schwefelammonium fällen aus Chrom- 
oxydlösungen ebenfalls das Hydrat. — Geglühtes 
Chromoxyd ist in Säuren fast ganz unlöslich, das 
Hydrat dagegen sehr leicht löslich zu einer grünen 
oder violettblauen, bei durchfallendem Lichte rothen 
Flüssigkeit; durch Schmelzen mit saurem schwefel- 
saurem Kali geht das Chromoxyd in den löslichen 
Zustand über; durch Schmelzen mit kohlensauren 
Alkalien (besser unter Zusatz von Salpeter) wird es 
in Chromsäure verwandelt, die dann in Verbindung 
mit dem Alkali mit gelber Farbe in Wasser löslich 
ist. — Dieses Verhalten benützt man zur Aufsuchung 
des Chroms in seinen natürlichen Verbindungen [im 
Chromeisenstein (FeO, Cr30,,) und in Eisenerzen], 
sowie zur völligen Trennung von solchen Oxyden, 
die durch Schmelzen mit Salpeter nicht höher oxydirt 
werden (wie Thonerde, Eisenoxyd, Bittererde u.s. w.) 
und die in der alkalischen Flüssigkeit unlöslich sind. — 
Eine völlige Aufschliessung des Chromeisensteins 
erreicht man, indem er, sehr fein gepulvert, zuerst 
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mit dem vierfachen Gewicht sauren schwefelsaüren 
Kalis längere Zeit im glühenden Fluss erhalten und 
dann die erkaltete Masse mit dem doppelten Volumen 
‚eines Gemenges von gleichen Theilen Salpeter und 
kohlensaurem Alkali geschmolzen wird. — Vor dem 
Löthrohr ertheilen das Chromoxyd und seine Verbin- 
dungen der Phosphorsalz- und Boraxperle in der in- 
neren und äusseren Flamme eine schön smaragdgrüne 
Farbe. 

b. Die Chromsäure ist scharlachroth, krystalli- 
nisch, zerfliesslich, in Wasser mit orangegelber Farbe 
löslich; sie bildet mit den Alkalien neutrale gelbe, 
und saure orangerothe, lösliche Salze, die mit den ent- 
sprechenden schwefelsauren Salzen isomorph sind; 
auch chromsaurer Strontian, -Kalk und -Bittererde 
sind in Wasser löslich, alle übrigen chromsauren Me- 
talloxyde sind unlöslich oder sehr wenig löslich. Ba- 
rytsalze geben mit löslichen chromsauren Salzen einen 
gelben (Ba0,CrO,) Bleio@ydsalze einen citrongelben 
(Ph0, CrO,) Selbersalze einen purpurrothen (Ag0, 
CrO; ); Quecksilbero@ydulsalze einen ziegelrothen 
(4Hg,0, 3 CrO,) Niederschlag. Alle diese Nieder- 
schläge sind in Salpetersäure, das chromsaure Blei- 
oxyd auch in Kali löslich; das chromsaure Quecksil- 
beroxydul hinterlässt beim Glühen Chromoxyd. — Alle 
chromsauren Salze zerfallen beim Erhitzen mit con- 
gentrirter Schwefelsäure, in sich entwickelndes Sauer- 
stoffgas und in schwefelsaures Chromoxyd; mit con- 
centrirter Salzsäure in Chlorgas und in grünes Chrom- 
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chlorür; mit einem Gemisch von Kochsalz und Schwe- 
felsäure entwickeln sie Chlorchromsäure, CrO, C], 
welche mit Wasser sich in Chromsäure und in Salz- 
säure umsetzt") — Durch Schwefelwasserstoff und. 
schweflige Säure, durch Weingeist und Zucker (bei 
Gegenwart einer freien Säure) durch Oxalsäure und 
Weinsäure, durch ein Metall, welches (wie Zink) 
Wasserstoff entwickelt, wird die Chromsäure in grünes 
Chromoxyd übergeführt; dasselbe geschieht beim Er- 
hitzen der trocknen Salze mit Salmiak, Kohle oder 
Schwefel. Hierbei wird mit Schwefelwasserstoff 
Schwefel abgeschieden, mit schwelfliger Säure entsteht 
Schwefelsäure, mit Weingeist Aldehyd und Essigsäure, 
mit Oxalsäure kohlensaures Gas. Ist eine freie Säure 
vorhanden, so bleibt alles Chromoxyd mit grüner Farbe 
gelöst; andernfalls scheidet sich bei der Reduction 
durch Schwefelwasserstoff ein grüngraues Gemenge 
von Chromoxyd und Schwefel ab. — Diesem Verhal- 
ten zufolge wird man schon bei Aufsuchung der ba- 
sischen Metalloxyde mittelst Schwefelwasserstoff auf | 
die Gegenwart von Chromsäure hingewiesen. — Un- 
lösliche chromsaure Salze, wie chromsaures Bleioxyd, 
zerlegt man am besten durch ein Gemisch von rau- 
chender Salzsäure und Alkohol. Vor dem Löthrohr 


*) KO, 2Cr0,+4 S0,—(K0, S0,+C1,0,, 380,)+3.0. — 
2 Cr0,+6 4 C1=Cr, C, +6 HO+3 Cl. — NaCl-+K0, CrO,+ 
4 80, — (Na 0, 280,-+K0, 2.80,)-+CrO, Cl. — Cr0, CI+H 0— 
Cr 0,+HCl. 
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verhalten sich die chromsauren Salze wie die Chrom- 
oxydverbindungen. 

10. [Oxyde des Vanadiums. Vanadoxydul, 
VO; Vanadoxyd VO, und Vanadsäure VO,.] — Sie sind, 
in geringer Menge, in manchen Eisen- und Kupfer- 
erzen, Hohofenschlacken, im Uranpecherz und im 
Braunbleierz von Zimapan aufgefunden. — Die Vana- 
dinverbindungen stehen in ihrem Verhalten gegen 
Reagentien den Chrom -, Wolfram- und Molybdänver- 
bindungen sehr nahe. — Die Vanadinoxydsalze sind 
braun, grün oder im gelösten Zustande blau; fixe 
ätzende und kohlensaure Alkalien fällen grünweisses 
Hydrat, löslich in einem Ueberschuss mit brauner 
Farbe, unlöslich in Ammoniak. Die Vanadinsäure ist 
ein gelbbraunes in Wasser kaum, in Mineralsäuren 
lösliches Pulver; ihre Salze werden so wenig wie die 
Oxydsalze durch Schwefelwasserstoff gefällt; sie wird _ 
aber dadurch, wie auch durch schweflige Säure, 
Zucker, Oxalsäure und Weingeist zu Oxyd reducirt, 
das mit blauer Farbe gelöst bleibt; beide werden 
durch Schwefelammonium als braunes Schwefelme- 
tall gefällt, das sich im Ueberschuss des Fällungs- 
mittels mit brauner Farbe löst; Ferrocyankalium gibt 
einen gelben, an der Luft grün werdenden Niederschlag. 
Vanadinsaures Ammoniak ist in einer gesättigten Sal- 
miaklösung unlöslich ; beim Erhitzen unter Luftzutritt 
hinterlässt es schwarzrothe, in stärkerer Hitze schmel- 
zende Vanadinsäure. —- In Borax und Phosphorsalz 
lösen sich die Oxyde des Vanadiums in der äussern 
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Flamme mit gelber, in der innern mit brauner, beim 
Erkalten chromgrüner Farbe auf, die in der Oxyda- 
tionsflamme wieder gelb wird, oder fast ganz ver- 
schwindet. — Zur Aufsuchung des Vanadins (in 
Eisensteinen ) schmilzt man das gepulverte Erz eine 
Stunde lang mit Y, Salpeter in der Rothglühhitze, 
kocht nach dem Erkalten mit wenig Wasser aus, ver- 
setzt das gelbe ( vanadinsaures, chromsaures, phos- 
phorsaures, salpetrigsaures, kieselsaures Kali und 
Thonerde enthaltende) Filtrat mit Salpetersäure, so 
dass es noch schwach alkalisch bleibt, filtrirt Thon- 
erde und Kieselerde ab, und fällt mit überschüssigem 
Chlorbarium, Den ausgewaschenen (aus vanadin-, 
chrom - und phosphorsaurem Baryt bestehenden) Nie- 
derschlag kocht man noch feucht mit verdünnter 
Schwefelsäure, concentrirt das rothgelbe Filtrat nach 
dem Sättigen mit Ammoniak, durch Verdampfen und 
stellt ein Stück Salmiak hinein, wo sich nach und nach 

ein weisses oder gelbes Krystallpulver von vanadin- 
_ saurem Ammoniak abscheidet. — Oder man reducirt 
die obige gelbe Lösung mit schwefliger Säure, neu- | 
tralisirt mit Ammoniak, und digerirt die gefällten 
Oxyde mit Schwefelammonium, wo sich das Vanadin 
als Schwefelmetall löst, welches durch verdünnte 
Schwefelsäure abgeschieden wird; durch Schmelzen 
mit Salpeter wird es in vanadinsaures Alkali ver- 
wandelt. 
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IV. Gruppe. Meidlloxyde, welche aus ihrer mit 
Sulzsäure verselzten Lösung durch Schwefel- 
wassersioff gar nicht, aus der neutralen Lö- 
sung aber durch Schwefelwasserstof und 
durch Schwefelammonium als Schwefelmetalle 
gefalli werden. 

Nickeloxydul, Kobaltoxydul, Manganoxydul, 

Zinkoxyd, Eisenoxydul, Eisenoxyd und Uranoxyd. 

Die in der vorhergehenden Gruppe abgehandelten 

Metalloxyde tauschen in den neutralen wässrigen Lö- 

sungen ihrer Salze ihren Sauerstoff nicht gegen den 

Schwefel des Schwefelwasserstoffs um; sie fallen 

desshalb, da sie für sich nicht in Wasser oder Ammo- 

niaksalzen löslich sind (wie die Alkalien und alkali- 

schen Erden) durch die Wirkung des Ammoniaks im 

Schwefelammonium als Oxyde nieder; es entwickelt 

sich dabei Schwefelwasserstofl.*) (Nur die Oxyde des 

Vanadins machen hiervon eine Ausnahme). Die Metall- 

oxyde der vierten Gruppe, also die Oxyde des Nickels, 

Kobalts, Mangans, Zinks, Eisens und Urans werden in 

den neutralen Auflösungen ihrer Salze durch Schwe- 

felwasserstoff zersetzt, unter Bildung von Wasser und 
eines in Wasser unlöslichen Schwefelmetalls, das sich 
mit seiner eigenthümlichen Farbe niederschlägt. Da 
hierbei stets eine dem niederfallenden Schwefelmetall 


*) z.B. Al, 05, 3IH+ 30H, S=Al, 0; +3NH, CI-+ 38H. 
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entsprechende Menge Säure frei wird, so ist die 
Fällung nie vollständig (wenn die Säure eine Mineral- 
säure ist) ; durch Schwefelammonium ist die Fällung 
dagegen stets vollständig, sofern das Ammoniak des- 
selben, die Säure der Salze neutralisirt.*) Die Me- 
talle der dieser Gruppe angehörenden Oxyde zerlegen 
das Wasser, bei Gegenwart einer Säure ; ihre Schwe- 
_ felmetalle entwickeln unter. denselben Umständen 
Schwefelwasserstoff; Schwefelnickel und Schwefel- 
kobalt werden von verdünnter Salzsäure und Essig- 
säure schwierig zerlegt; Schwefelzink ist in Essig- 

säure unauflöslich. Alle Oxyde dieser Gruppe werden 
durch Schwefelwasserstoff nicht als Schwefelmetalle 
gefällt, wenn ihre Auflösung mit einer hinreichen- 
den Menge einer Mineralsäure versetzt ist. Diejenigen 
davon, welche auf 1 Aeq. Metall 1 Aeq. Sauerstoff 
enthalten (also NiO, CoO, MnO, ZnO und FeO) ver: 
halten sich in ihren Salzen zu Salmiak und Ammoniak 
wie die Bittererde (Mg0) ; sie bilden mit Ammoniak- 
salzen Doppelverbkindungen, welche durch Ammoniak 
nicht zersetzbar sind; das Metalloxyd wird durch 
Ammoniak in diesem Fall nicht gefällt; diejenigen 
Metalloxyde dieser Gruppe aber, welche auf 2 Aeg. 
Metall 3 Aeq. Sauerstoff enthalten (also Mn,0,, Fe,0,, 
Ur,0,) verhalten sich in dieser Hinsicht wie die da- 
mit isomorphe Thonerde (Al,0,) und das Chromoxyd 
(Cr,0,); sie werden durch Ammoniak, auch bei 


*) z.B. Mn 0, SO, + NH,S—MnS-HNH, 0, SO,. 
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Gegenwart von Salmiak vollständig ausgefällt; Gegen- 
wart von Weinsäure und vielen andern nicht flüch- 
tigen organischen Verbindungen verhindert die Fällung 
dieser Oxyde durch ätzende und kohlensaure Alkalien, 
aber nicht die durch Schwefelammonium. Die Oxyde 
von der Formel MO werden aus ihren neutralen 
Salzlösungen weder durch kalte Digestion mit kohlen- 
saurem Baryt oder Kalk, noch durch Erhitzen ihrer 
mit essigsaurem Natron versetzten Lösung gefällt. 
Die Oxyde von der Formel M,0, werden unter diesen 
Umständen gefällt. 

1. Nickeloxydul. Ni0. — Das Nickel findet 
sich als Arsennickel (Ni, As und NiAs), Schwefel- 
nickel (NiS), Schwefelarsennickel (NiS,,NiAs,), 
Nickelocker (3 Ni0, AsO, —+ 5 aq.) in geringer Menge 
im Meteoreisen, Olivin, im Braunstein, meist begleitet 
von Kobalt. Die Nickelspeise enthält, ausser Nickel, 
meist Kupfer, Kobalt, Mangan, Wismuth, Antimon, 
Arsen und Schwefel. — Die wasserhaltigen Nickel- 
oxydulsalze sind grün, die wasserfreien gelb; ihre 
Auflösungen röthen Lacmus. Neutrale Nickeloxydul- 
'salze werden durch Schwefelwasserstoff nur theil- 
weise, mit Salzsäure versetzte gar nicht und essig- 
saures Nickeloxydul oder ein mit essigsaurem Na- 
tron versetztes Nickeloxydulsalz vollständig gefällt, 
wenn man die Flussigkeit erwärmt und nicht zu viel 
freie Essigsäure zugegen ist. Das niederfallende 
schwarze Schwefelnickel (NiS) ist in verdünnter 
Salzsäure und in Essigsäure sehr schwer löslich, in 
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Salpetersäure und Salpetersalzsäure leicht löslich. 
Schwefelammonium fällt ebenfalls Schwefelnickel, 
von welchem sich im überschüssigen Schwefelammo- 


nium nur eine sehr geringe Menge mit brauner Farbe 


löst. (Die braune Farbe der von einem Niederschlage 
durch Schwefelammonium ablaufenden Flüssigkeit 
deutet desshalb auf Nickel). — Kak fällt apfelgrünes 
Nickeloxydulhydrat (NiO, HO ) im Ueberschuss un- 
löslich, löslich in Ammoniaksalzen. Saure oder mit 
Salmiak versetzte Nickeloxydulsalze werden durch 
Ammoniak gar nicht gefällt, neutrale nur theilweise, 
der Niederschlag ist in überschüssigem Ammoniak 
löslich; Kali schlägt aus dieser ammoniakalischen Lö- 
sung allmählig Nickeloxydulhydrat nieder. Kohlen- 
saure Alkalien fällen basisch kohlensaures Salz; der 
Niederschlag durch kohlensaures Ammoniak löst sich 
im Ueberschuss des Fällungsmittels. Phosphorsaures 
und arsensaures Natron fällen grünweisses phos- 
phor - oder arsensaures Nickeloxydul. Owalsäure fällt 
allmählig fast alles Nickel als oxalsaures Salz, wel- 
ches sich aus seiner in einem offenen Gefäss stehenden 


Auflösung in Ammoniak früher abscheidet, als oxal- 


saures Kobaltoxydul. (Unvollständige Trennung von 


Kobalt). Blausäure fällt aus essigsaurem Nickeloxy- 


dul (oder aus einem mit essigsaurem Natron versetz- 


ten Nickeloxydulsalz ) alles’ Nickel als Cyannickel 
(Ni Cy); Cyankalium erzeugt denselben Nieder- 


schlag, im Ueberschuss des Cyankaliums leicht löslich. | 
Die Lösung enthält Cyannickelkalium (Ni Cy, KCy). 


Ren 
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aus welchem verdünnte Schwefel- oder Salzsäure 
(unter Entwickelung von Blausäure) Cyannickel 
(NiCy) abscheiden, welches nur in der Siedhitze 
durch überschüssige Säure zu einem löslichen Nickel- 
oxydulsalze zerlegt wird. Ferrocyankalium gibt 
einen grünweissen, Ferrideyankalium einen gelb- 
grünen Niederschlag. 

Das Nickelsuperoxyd (Ni, O,) entsteht, wenn in 
Wasser vertheiltes Nickeloxydulhydrat oder eine mit 
kohlensaurem Baryt gemengte Auflösung eines Nickel- 
oxydulsalzes (oder Nickeleyanür bei Gegenwart von 
freiem Alkali) mit Chlor behandelt wird. Ueberschüs- 
sige verdünnte Salzsäure verhindert seine Bildung, 
sofern es damit in Chlor und Nickelchlorür (NiCl) 
zerfällt, Hierauf beruht eine Trennung des Nickels 
von Kobalt, 

Die Nickeloxydulsalze werden, mit Soda auf der 
Kohle geglüht, leicht zu einem magnetischen grauen 
Metallpulver reducirt. Mit Borax liefern sie ein hya- 
cinthfarbiges, in der Kälte blassgelbes, bei grösserer 
Menge ein dunkelgelbhraunes Glas, das in der inneren 
Flamme von redueirtem Metall grau und undurchsich- 
tig wird; Zusatz von Salpeter oder anderen Kalisalzen 
verändert die braune Farbe in der äusseren Flamme 
in eine bläuliche oder dunkelpurpurfarbige. Mit Phos- 
phorsalz entsteht in der äusseren und inneren Flamme 
ein dunkelgelbes, beim Erkalten fast farbloses Glas. — 
Natürliche oder im Handel vorkommende Verbindungen 


des Nickels mit Arsen (Kupfernickel, Arsennicke], 
Will Analyse 3te Aufl. i B) 
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Nickel- oder Kobaltspeise) schmilzt man, zur Analyse 

(oder Darstellung von Metall,) entweder mit dem sechs- 

fachen Gewicht eines Gemenges aus gleichen Theilen 

Salpeter und kohlensaurem Natron (oder auch mit dem 
dreifachen Gewicht Schwefel und kohlensaurem Al- 
kali) zieht das gebildete arsensaure Alkali (oder 
Schwefelarsenkalium) mit Wasser aus und bringt die 
zurückbleibenden Oxyde mit Salzsäure (oder die 
Schwefelmetalle mit Salzsäure unter allmähligem Zu- 
satz von Salpetersäure) in Auflösung, Neutralisirt 
man die Lösung vorsichtig und beinahe mit kohlen- 
saurem Natron, indem man zuletzt noch etwas essig- 

saures Natron zufügt, und erhitzt zum Sieden, so fällt 
alles Eisenoxyd heraus; aus dem mit Salzsäure ange- 
säuerten Filtrat entfernt man mit Schwefelwasserstoff 
die dadurch fällbaren Metalle (Kupfer und Wismuth), 
filtrirt, erwärmt zur Verjagung des Schwefelwasser- 
stoffs, und fällt Nickel und Kobalt mit kohlensaurem 
Natron. Sie werden, wie bei Kobalt angegeben, ge- 
trennt. Oder man löst die Nickelverbindung in con- 
centrirter Salzsäure, unter allmähligem Zusatz von. 
Salpetersäure, erhitzt zum Sieden, neutralisirt beinahe 
mit kohlensaurem Natron, unter Zusatz von essigsau- 

rem Natron und (wenn der Niederschlag nicht röth- | 
lich braun ist) auch von Eisenchlorid, kocht einige 


Zeit und filtrirt von dem bhasisch arsensauren Eisen- 


oxyd ab; die arsen - und eisenfreie Flüssigkeit wird. 
dann wie oben behandelt. — Zur Gewinnung von rei- 
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oxyd) nur Kobalt und Nickel haltende Auflösung mit 
saurem oxalsaurem Kali, und überlässt die ammoniaka- 
lische Auflösung des ausgewaschenen Niederschlags 
der Verdunstung, wo alles Nickel als oxalsaures Salz 
sich abscheidet, während das Kobalt mit rother Farbe 
gelöst bleibt. Das oxalsaure Nickeloxydul liefert durch 
Glühen bei Luftabschluss reines Metall. 

2. Kobaltoxydulz Co0. — Das Kobalt findet 
sich als Speiskobalt (CoAs) Glanzkobalt (CoS,, CoAs), 
Kobaltkies (Co, S,), Kobaltblüthe (3Co0, As0,, 
9HO) in geringer Menge im Meteoreisen, Braunstein, 
und ist fast steter Begleiter des Nickels und Eisens. 
— Das Kobaltoxydul ist ein olivengrünes, als Hydrat 
rosenrothes Pulver; seine Salze sind im wasserleeren 
Zustande sowie in concentrirter, freie Säure halten- 
der Lösung gewöhnlich blau, die wässrigen Lösungen 
sind carmoisinroth. Gegen Schwefelwasserstoff und 
Schwefelammonium verhalten sie sich wie die Nickel- 
oxydulsalze; das gefällte schwarze Schwefelkobalt 
(CoS) ist in Schwefelammonium ganz unlöslich; 
einmal gebildet ist es sehr schwer löslich in ver- 
dünnter Salz - und Schwefelsäure, sowie in Essigsäure. 
Eine mit essigsaurem Natron versetzte Auflösung eines 
Kobaltoxydulsalzes wird, in der Wärme, durch Schwe- 
felwasserstoff leichter vollständig gefällt, als eine 
solche von Nickeloxydulsalzen, (Hierauf beruht die 
Trennung des Kobalts und Nickels vom Mangan). 
Ammoniak bewirkt in sauren oder ammoniaksalzhal- 


tigen Kobaltoxydulsalzen nur eine rothe, bald in braun 
3% 


Pr 


36 Kobaltoxydul. 


übergehende Färbung; aus dieser Lösung wird bei 
Luftabschluss durch Kali kein Kobaltoxydulhydrat ge- 
fällt. detzkali fällt alles Kobalt als blaues basisches 
Salz, das bei Luftabschluss (rasch beim Erhitzen) in 
rosenrothes Hydrat, bei Luftzutritt in olivengrünes 
Oxyduloxydhydrat übergeht. Kohlensaure Alkalien 
fällen pfirsichblüthrothes basisch kohlensaures Kobalt- 
oxydul, das sich in überschüssigem kohlensaurem 
Ammoniak leicht mit derselben Farbe, in kohlensaurem 
Natron und Kali nur sehr wenig auflöst. Phosphor- 
saure und arsensaure Alkalien geben ebenfalls 
pfirsichblüthrothe, leicht in Säuren lösliche Nieder- 
schläge. Oralsäure fällt nach und nach blass rosen- 
rothes oxalsaures Kobaltoxydul, löslich in Ammoniak. 
Ferrocyankalium gibt einen grünen, Ferrideyanka- 
lium einen braunrothen Niederschlag. Cyankalium 
(aus essigsaurem Kobaltoxydul auch Blausäure) fällt 
Kobalteyanür (Co Cy, 3 HO) das sich in überschüssi- 
xem Cyankalium, auch in Ammoniak und Salmiak 
leicht wieder löst; in Wasser und verdünnten Säuren 
ist es dagegen unlöslich. Enthielt die Lösung des Ko- 
baltoxydulsalzes freie Säure (so dass auf den Zusatz 
des Cyankaliums Blausäure frei wird) und erwärmt 
man die Lösung des anfangs gefällten Kobalteyanürs 
im überschüssigen Cyankalium einige Zeit, so entsteht 
durch verdünnte Schwefel- oder Salzsäure in dieser 
Lösung kein Niederschlag mehr, sofern alles Kobalt 
jetzt in Kobalteyanidkalium (Co, Cy;, 3K) überge- 
gangen ist, welches durch verdünnte Säuren nicht 
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zerlegt wird. (2CoCy--3KCy-+-HCy= (Co,Cy,, 
3K)--H). Enthält die Lösung des Kobaltoxydulsalzes 
zugleich Nickeloxydul, so entsteht auf Zusatz von 
Salzsäure (zu der Lösung der Cyanverbindung in 
Cyankalium) in jedem Fall ein grünlicher Niederschlag, 
der immer alles Nickel enthält, aber nur dann alles 
Kobalt, wenn auf 2 Aeg. Kobalt wenigstens 3 Aeg. 
Nickel vorhanden sind; er besteht in diesem Fall 
blos aus Kobalteyannickel (Co, Cy,, 3 Ni); bei einem 
grösseren Nickelgehalt ist ihm Cyannickel (Ni Cy) 
beigemengt, das durch längeres Kochen mit Salzsäure 
in Blausäure und lösliches Nickelchlorur (Ni Cl) zer- 
fällt. Ist das Kobalt dagegen in einem grösseren Ver- 
hältniss zugegen, so besteht der Niederschlag nur aus 
Kobalteyannickel (Co, Cyg,3Ni) und es bleibt noch 
Kobalt als Kobalteyankalium in Auflösung. Der Nieder- 
schlag von Kobalteyannickel wird (nach der Zersetzung 
alles vorhandenen Cyankaliums und Cyannickels durch 
Kochen mit Salzsäure) durch ätzendes Kali in nieder- 
fallendes Nickeloxydul und in Kobalteyankalium zer- 
legt. Die Nachweisung des Nickels neben Kobalt ge- 
schieht hiernach in folgender Weise: Die Lösung, 
die nur diese beiden Metalle enthalten darf (die also 
eisen- und manganfrei ist) wird schwach mit Salz- 
säure angesäuert, mit Cyankalium im Ueberschuss ver- 
setzt und zum Sieden erhitzt; erfolgt nun auf Zusatz 
von verdunnter Salz - oder Schwefelsäure ein Nieder- 
schlag, so war Nickel vorhanden. Eine das Kobalt 
als Kobaltideyankalium enthaltende Lösung bleiht, mit 
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Alkali versetzt und kalt mit Chlor übersättigt, klar; 
ein selbst geringer Nickelgehalt erzeugt eine tinten- 
schwarze Flüssigkeit. — Zur völligen (quantitativen) 
Trennung der beiden Metalle fällt man ihre Lösung in 
Säuren in der Hitze mit wenig überschüssiger Aetz- 
natronlauge, löst die ausgewaschenen Oxydhydrate 
‚noch feucht in (cyansäurefreiem) Cyankalium (oder 
Blausäure und Kalilauge) in der Wärme, erhitzt zur 
Vertreibung des Blausäure - Ueberschusses und ver- 
mischt noch warm mit geschlämmtem Quecksilberoxyd; 
alles Nickel fällt (durch Zerlegung des Kaliumnickel- 
cyanürs) theils als Oxyd, theils als Cyanür nieder; 
nach dem Glühen des ausgewaschenen Niederschlags 
bleibt Nickeloxydul. Das in Lösung gebliebene Kobalt 
fällt man, nach genauer Neutralisation mittelst Salpe- 
tersäure, durch möglichst neutrales salpetersaures 
Quecksilberoxydul aus und redueirt den ausgewa- 
schenen und geglühten Niederschlag mittelst Wasser- 
stofigas. — Oder man übersättigt zur Trennung des 
Nickels vom Kobalt die alkalische Lösung der beiden 
Cyanverbindungen in der Kälte mit Chlor, indem 
man die Flüssigkeit durch ätzendes Alkali zuletzt 
stark alkalisch macht; alles Nickel fällt als schwarzes 
Superoxyd nieder, während das Kobalt in Lösung 
bleibt. — Eine mit viel freier Salzsäure vermischte 
und gehörig verdünnte Auflösung von Kobaltchlorür 
wird bei langem Hineinleiten von Chlor vollständig in 
Superchlorid (Co, Cl; ) verwandelt, aus welchem 
kohlensaurer Baryt in der Kälte alles Kobalt als Su- 
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peroxyd ausfällt. Da Nickelchlorür unter diesen Um- 
ständen nicht verändert wird, so dient dieses Verhal- 
ten ebenfalls zur völligen Trennung beider Metalle. — 
Natürliche Kobaltverbindungen oder kobkalthaltige 
Hüttenprodukte werden vom Arsen und Eisen in der- 
selben Weise getrennt, wie S. 34 beim Nickel ange- 
geben ist. — Vor dem Löthrohr lösen sich alle Ko- 
baltverbindungen in Borax und Phosphorsalz in der 
inneren und äusseren Flamme zu einem lichtblauen 
his schwarzblauen Glase auf, dessen Farbe durch die 
Gegenwart der meisten übrigen Metalloxyde nicht 
verdeckt wird. Gegen Soda verhalten sich die Ko- 
baltoxydulsalze wie die des Nickels. — Zur sicheren 
qualitativen Nachweisung des Kobalts benutzt man 
sein Verhalten vor dem Löthrohr und die Schwerlös- 
lichkeit des Schwefelkobalts in verdünnter Salzsäure 
oder in Essigsäure. Die geringsten Spuren von Kobalt 
(oder auch Nickel) lassen sich in Eisenerzen, im 
Braunstein und anderen Mineralien mit Leichtigkeit 
auffinden, wenn man ihre salzsaure Lösung zuerst 
(zur Entfernung dadurch fällbarer Metalle) mit Schwe- 
felwasserstoff behandelt, alsdann Kali zusetzt, Schwe- 
felwasserstoff einleitet, die Schwefelmetalle auf dem 
Filter mit verdünnter Salzsäure übergiesst, auswäscht 
und das ungelöste schwarze Schwefelkobalt oder 
Schwefelnickel mittelst des Löthrohres auf Kobalt 
und seine Lösung mittelst Cyankalium in oben ange- 
gebener Weise auf Nickel prüft. Bei einem grossen 
Gehalt an Eisenoxyd entfernt man dieses zweckmässig 
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vorher durch Kochen der mit kohlensaurem Natron 
beinahe neutralisirten und mit etwas essigsaurem 
Natron versetzten Lösung. 

3. Oxyde des Mangan’s. — Manganozydul, 
MnO. Manganoxyd, Mn, O,. Mangansuperoxyd, 
Mn O,. Mangansäure, MnO;. Uebermangansäure, 
Mn, O,. — Das Mangan findet sich als Manganspath 
(Mn0,C0,), als Kieselmangan, Braunit (Mn, O,), Man- 
ganit (Mn; O,,HO), Pyrolusit (Mn0,), Hausmannit 
(Mn, 0,) u. s. w., ist fast steter Begleiter des Eisens. 

a. Manganozydul, Mn 0. — Die Manganoxydul- 
salze sind blassroth oder farblos, meistens in Wasser, 
alle sind in Salzsäure löslich. Alle höheren Oxyde 
des Mangans gehen beim Erwärmen mit Salzsäure, 
unter Chlorentwickelung, in das dem Oxydul entspre- 
chende Manganchlorür (MnCl) über; eine mit über- 
schüssiger Salzsäure behandelte Manganverbindung 
zeigt daher stets die Reactionen der Manganoxydul- 
salze. Diese gchen weder an der Luft noch durch 
Kochen mit Salpetersäure in wässriger Lösung in‘ 
Manganoxydsalze über. Durch Schwefelwasserstoff 
werden die Manganoxydulsalze, selbst das essigsaure 
Manganoxydul, nicht gefällt; Schwefelammonium 
gibt einen fleischrothen Niederschlag von Schwefel- 
mangan (MnS), welches sich in Essigsäure leicht 
auflöst und an der Luft (unter Sauerstoffaufnahme) 
braunschwarz wird ; bei kleinen Mengen von Mangan, 
und wenn das Reagens durch fünffach Schwefelam- 
monium gelb gefärbt ist, entsteht der Niederschlag 
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öfters erst nach und nach und setzt sich anfangs mit 
gelblichweisser beim Stehen fleischroth werdender 
Farbe ab. Adeizendes Kali oder Natron fällen weisses 
Oxydulhydrat, unlöslich im Ueberschuss, an der Luft 
rasch braun werdend und dann nicht mehr völlig lös- 
lich in Salmiak ; Ammoniak gibt in sauren oder 
Ammoniaksalzhaltigen Manganoxydulsalzen anfangs 
gar keinen Niederschlag; an der Luft trübt sich aber 
die Lösung und setzt (bei hinreichendem Ammoniak) 
alles Metall als braunes Oxydhydrat ab. Kohlensaure, 
phosphorsaure, arsensaure und owalsaure Alkalien 
geben weisse Niederschläge. — Ferrocyankalium 
fällt die Manganoxydulsalze weiss, Ferrideyankalium 
braungelb. Erhitzt man Bleisuperoxyd (oder Mennige) 
mit überschüssiger Salpetersäure und fügt eine Spur 
eines Manganoxydulsalzes (oder die auf Mangan zu 
prüfende Flüssigkeit) hinzu, so nimmt die Flüssigkeit 
die intensiv purpurrothe Färbung der Uebermangan- 
säure an, die nach dem Absetzen des überschüssigen 
Superoxyds leicht wahrnehmbar ist. (Empfindliche 
Probe auf Mangan.) 

b. Manganoxyd, Mn,0,. — Die Salze dieser 
Oxyde sind intensiv columbinroth gefärbt und gehen 
in Berührung mit Reductionsmitteln (Salzsäure, 
schwefliger Säure, salpetriger Säure, organischen 
Materien u. s. w.), sowie durch Erhitzen für sich 
unter Entfärbung sogleich in Manganoxydulsalze über. 
Wird irgend ein Oxyd des Mangans oder ein in der 
Hitze zersetzbares Mangansalz bei Luftzutritt heftig 
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für sich geglüht, so bleibt das Oxyd Mn, O0, = Mn0, 
Mn, O3; in Berührung mit einem Metalloxyd von der 
Formel MO geglüht, bleibt das Oxyd Mn; O,, 

c. Mangansuperoxyd, Mn 0,. — Die wichtigste 
natürliche Manganverbindung. Gibt wasserfrei ein 
grauschwarzes Pulver, als Hydrat ist es braun. Ent- 
wickelt beim Glühen für sich und beim Erhitzen mit 
Schwefelsäure Sauerstoffgas, mit Salzsäure Chlor, mit 
Oxalsäure Kohlensäure’). Fällt als braunes Hydrat 
(MnO,, HO) nieder, wenn ein Manganoxydulsalz mit 
einem unterchlorigsauren Salz vermischt wird. Seine 
Lösung in Salzsäure verhält sich, nach dem Erwär- 
ınen, wie ein Manganoxydulsalz. | 

d. Mangansäure, MnO3. — Nur in Verbindung 
mit Alkalien bestehend und damit intensiv blaugrün 
gefärbte Salze bildend. Sie entsteht beim Schmelzen 
irgend einer Manganverbindung mit überschüssigem 
ätzendem oder kohlensaurem Alkali; ihre Bildung 
wird durch Zusatz von Salpeter begünstigt. Ihre 
grüne Lösung wird, an der Luft oder durch Salpeter- 
säure, unter Absatz von Mangansuperoxyd und Bil- 
dung von Uebermangansäure roth und verhält sich als- 
dann wie diese letztere; 3(K0, Mn 0,)—=K0, Mn; 0, 
—-Mn 0,-+2?K0.) Auf der Bildung des grünen man- 


gansauren Alkalis beruht eine der empfindlichsten 
# 


*) 3Mn0, =Mn, 0,405. — Mn0, +80,, HO—MnO, SO, 
HO-+0. — Mn0, +2 HCL=Mn C1, 240 +C1. — Mn0, +20, 0; 
Mn, Ca 0;-+0;, 0,- | 
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Methoden zur Nachweisung des Mangans. Man schmilzt 
die auf Mangan zu prüfende Substanz auf dem Platin- 
blech mit überschüssigem kohlensaurem Natron und 
etwas Salpeter; eine blaugrüne Farbe der geschmol- 
zenen Masse deutet auf Mangan. Um in eisenreichen 
Mineralien geringe Mengen von Mangan nachzuwei- 
sen, entfernt man zuerst das Eisen durch Kochen der 
oxydhaltigen, mit kohlensaurem Natron beinahe 
neutralisirten und mit essigsaurem Natron versetzten. 
Lösung, übersättigt mit Ammoniak, versetzt mit eini- 
gen Tropfen Schwefelammonium und prüft nun den 
entstandenen Niederschlag durch Schmelzen mit koh- 
lensaurem Natron und Salpeter auf dem Platinblech. 
Ist die geschmolzene Masse braun, so hat man zu we- 
nig Salpeter oder zuviel von der zu prüfenden Sub- 
‚stanz genonmen. 

e. Uebermangansäure, Mn, 0,. — Ihre Bildung 
siehe bei Mangansäure. Ihre Salze lösen sich in Was- 
ser mit intensiv purpurröther Farbe, die durch orga- 
nische Materien und alle Reductionsmittel, (Salzsäure, 
schweflige, arsenige, salpetrige Säure, Schwefelwas- 
serstoff, Eisenoxydulsalze u. s. w.), sogleich entfärbt 
wird. Auf ihrer Bildung beruht die oben (S. 41) 
erwähnte empfindliche Methode der Nachweisung des 
Mangans durch Salpetersäure und Bleisuperoxyd. — 
Auf ihrer Entfärbung durch Eisenoxydulsalze in 
verdünnter, titrirter Lösung beruht eine Methode der 
quantitativen Bestimmung des Eisens. 

Mit Borax und Phosphorsalz gehen alle Man- 
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ganverbhindungen in der äusseren Löthrohrflamme 
amethystrothe Gläser; mit Soda in der Oxydations- 
flamme blaugrüne Perlen. 

Vom Kobalt und Nickel trennt man das Mangan 
leicht mittelst Schwefelwasserstoff, indem man die, 
nicht zu viel freie Säure haltende Lösung mit essig- 
saurem Natron versetzt, erwärmt und Schwefelwasser- 
stoff einleitet; erstere werden gefällt, letztere bleibt 
gelöst. Oder man verwandelt die Oxyde durch Erhitzen 
in einem Strom von Schwefelwasserstoffgas in Schwe- 
felmetalle und behandelt diese mit kalter verdünnter 
Salzsäure, wo sich nur das Mangan auflöst. 

4. Oxyde des Eisen’s. — Eisenoxrydul, FeO; 
Eisenoxyd, Fe, O3; Eisensäure, FeO,. — Das Eisen 
ist äusserst verbreitet in allen drei Reichen; selten 
gediegen , meistens in Verbindung mit Sauerstof, 
Schwefel oder Arsen oder als Oxydul- und Oxydsalz 
verschiedener Säuren. 

a. Eisenoxydul, Fe0. — Die .Salze des Eisen- 
oxyduls entstehen durch Auflösen des Metalls in einer 
verdünnten Säure; im wasserhaltigen Zustande sind 
sie blaugrün, im wasserleeren weiss. An der Luft 
oxydiren sie sich allmählig unter Bildung von gelbem, 
basischem Oxydsalz, das sich aus neutraler Lösung 
abscheidet. In der Glühhitze verlieren sie die Säure, 
indem braunrothes Oxyd zurückbleibt. Durch Sal- 
petersäure werden ihre Lösungen in der Siedhitze, 
durch Chlor, unterchlorige Säure oder chlorsaures 
Kali und Salzsäure schon ohne Anwendung von Wärme 
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leicht und vollständig in Eisenoxydsalze übergeführt. 
Mit Salpetersäure entsteht anfangs eine dunkelbraune 
Färbung, sofern Stickoxyd im Rest des Oxydulsalzes 
gelöst hleikt; bei Zusatz von mehr Salpetersäure wird 
diese Verbindung, unter Entwicklung von Stickoxyd 
zerlegt und die Flüssigkeit hat dann die Farbe der 
Eisenoxydsalze.’) Schwefelwasserstoff fällt ange- 
säuerte Eisenoxydulsalze gar nicht; essigsaures Eisen- 
oxydul nur theilweise; Schwefelammonium fällt sie 
vollständig als schwarzes Schwefeleisen (FeS) das 
im Ueberschuss des Fällungsmittels nur bei Gegen- 
wart von viel kohlensaurem Natron ein wenig löslich 
ist. An der Luft oxydirt sich das Schwefeleisen sehr 
schnell zu braunrothem basischen Eisenoxydsalz; mit 
luftfreiem, einige Tropfen Schwefelammoniun enthal- 
tenden Wasser lässt es sich ohne Zersetzung aus- 
waschen; in Salzsäure ist es, unter Entwickelung von 
Schwefelwasserstoff leicht auflöslich, zu Eisenchlorür 
(Fe Cl). — Aetzende Alkalien geben in (oxydfreien) 
Lösungen von Eisenoxydulsalzen einen weissen Nie- 
derschlag von Eisenoxydulbydrat, der rasch schmutzig- 
grün, zuletzt rothbraun wird; kohlensaure und phos- 
phorsaure Alkalien verhalten sich ähnlich. Ferro- 
"eyankalium erzeugt einen weissen, bei geringem 
Oxydgehalt bläulich weissen Niederschlag (2 Cfy, 
Fe, K), der an der Luft oder durch Oxydationsmittel 


*) Um hierbei die Abscheidung von basischem Oxydsalz zu 
vermeiden, muss man der Flüssigkeit halb so viel Säure zu- 
setzen, als das neutrale Eisenoxydulsalz schon enthält. 
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rasch in Berlinerblau (3 Cfy, 4Fe) übergeht. Die 
frisch gefällte Verbindung scheidet auf Zusatz von 
Kali Eisenoxydulhydrat, die blau gewordene Eisen- 
oxydhydrat ab. Ferrideyankalium gibt mit Eisen- 
oxydulsalzen sogleich einen schön blauen Nieder- 
schlag, (2Cfy, 3Fe). Diese Niederschläge sind in 
Salzsäure unlöslich; in alkalischen Flüssigkeiten ent- 
stehen sie nicht, da sie durch Alkalien zerlegt wer- 
den. Gallustinktur gibt mit (oxydfreien) Eisenoxy- 
dulsalzen keinen Niederschlag. Aus Goldchlorid und 
salpetersaurem Stülberoxyd reduciren sie das edle 
Metall. 

b. Eisenoxyd, Fe, O3. — Das Eisenoxyd ist ein 
rothbraunes, durch Glühen für sich unveränderliches 
Pulver. Es löst sich völlig (das natürliche und ge- 
glühte sehr langsam) in Salzsäure ; die Lösungen des 
Eisenoxyds sind braunroth oder gelbbraun, in ver- 
dünnter, möglichst neutraler Lösung werden sie durch 
Kochen unter Abscheidung von Eisenoxyd völlig zer- 
‚setzt; ist Phosphorsäure oder Arsensäure zugegen, So 
enthält der Niederschlag diese Säuren. Durch Erwär- 
men mit metallischem Eisen oder mit schwefliger 
Säure, durch Einleiten von Schwefelwasserstoff wer- 
den sie zu Oxydulsalzen reducirt; in letzterem Fall 
unter Abscheidung von Schwefel, der die Flüssigkeit 
milchigt trübt.”) Gegen Schwefelammonium ver- 


*) Fe, 0,380, + Fe=3 (Fe0, 805) — Fe, 0,380, + _ 
50,2% (Fe0,8S0,) +2 SO, — Fe, 0,,380, + HS=2 (Fe0,S0,) 
+50, H0+8. 
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halten sie sich den Oxydulsalzen ähnlich; dem nieder- 
fallenden Schwefeleisen ist Schwefel beigemengt, der 
beim Auflösen in Salzsäure zurückbleibt. — Aetzende 
und kohlensaure Alkalien, auch Ammoniak und koh- 
lensaures Ammoniak fällen sie vollständig, als roth- 
braunes, alkalihaltiges Oxydbydrat (Fe, O,, 2HO), im 
Ueberschuss, auch bei Gegenwart von Ammoniaksalzen 
ganz unlöslich. Nicht flüchtige organische Verbindun- 
gen (Weinsäure, Zucker) verhindern diese Fällung, 
nicht aber die durch Schwefelammonium. Kohlensaure 
alkalische Erdenfällenschon in der Kältedas Oxyd voll- 
ständig aus (Trennung des Fe, O3 von FeO, MnO u. s. w.) 
Phosphorsaures und arsensaures Natron fällen weis- 
ses, in Essigsäure unlösliches phosphor- oder arsen- 
saures Eisenoxyd (Trennung von phosphorsauren al- 
kalischen Erden), in essigsaurem Eisenoxyd, sowie in 
Ammoniak bei Ueberschuss an phosphorsaurem Natron 
ist der Niederschlag löslich. Ferrocyankalium er- 
zeugt in Salzsäure unlösliches Berlinerblau (3 Cfy, 
4Fe), welches durch Aetzkali in Eisenoxydhydrat 
und in Ferrocyankalium zerlegt wird ; 3(Cfy, 2K)-- 
2 (Fe, 05, 3S0,) = 3 Cfy, 4Fe+ 6(K0,S0,). Ferrid- 
cyankalium erzeugt keine Fällung, sondern nur dunkle 
Färbung. Gallustinctur fällt die Eisenoxydsalze blau- 
schwarz; bernstein- und benzoesaures Ammoniak 
fällen sie (in neutraler Lösung) vollständig und röth- 
lichbraun; Schwefeleyankalium erzeugt eine blut- 
rothe, durch Salzsäure nicht verschwindende Färbung, 
— In dem Eisenhammerschlag und dem Magneteisen 
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(Fe; O,) ist, neben Eisenoxyd, Eisenoxydul vorhan- 
den; ihre Lösung in Salzsäure verhält sich wie ein 
Gemenge beider, sie wird durch Kali und Ammoniak 
schwarz gefällt. 

c. Eisensäure, Fe O,. — Sie entsteht unter ähnli- 
chen Verhältnissen wie die Mangansäure; ist nur in 
Verbindung mit Alkalien bekannt und bildet damit schön 
rothe Auflösungen, die noch leichter, unter Fällung 
von Eisenoxydhydrat, reducirt werden, als die man- 
gansauren Salze. 

Die Oxyde des Eisens ertheilen in der äusseren 
Löthrohrflamme dem Borax und dem Phosphorsalz eine 
braunrothe oder gelhrothe, in der inneren eine grüne 
Farbe, beim Erkalten fast verschwindend. 

Die Aufsuchung und Erkennung des Eisens unter- 
liegt auch bei Gegenwart aller übrigen Basen, keiner 
Schwierigkeit; seine Fällbarkeit als Oxyd durch Am- 
moniak, auch hei Gegenwart von Ammoniaksalzen, 
die blauen, in Salzsäure unlöslichen, durch Kali zer- 
setzbaren Niederschläge, welche Ferrocyankalium in 
Eisenoxyd- und Ferrideyankalium in Eisenoxydullösun- 
gen hervorkringt, characterisiren es hinreichend; letz- 
tere dienen ausserdem zur Unterscheidung des Eisen- 
oxyduls vom Eisenoxyd; zur völligen Trennung beider 
digerirt man ihre salzsaure Lösung: bei Luftabschluss 
mit kohlensaurem Baryt oder Kalk, wo Eisenoxyd nie- 
derfällt und Eisenoxydul gelöst bleibt. Von den Alka- 
lien, von Baryt, Strontian und Kalk lässt sich das 
Eisen (als Oxyd) leicht und vollständig durch Salmiak 
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und Ammoniak trennen ; von der Bittererde, von 
Mangan-, Nickel-, und Kobaltoxwydul trennt man 
es sicherer, indem man die, das Eisen als Oxyd ent- 
haltende verdünnte Lösung mit kohlensaurem Natron 
bis zum Rothbraunwerden der Flüssigkeit, dann mit 
essigsaurem Natron versetzt und zum Sieden erhitzt, 
wo allein das Eisenoxyd gefällt wird; bei Gegenwart 
von nur wenig Mangan, Bittererde oder Kalk, in- 
dem man die saure Lösung mit viel Wasser verdünnt 
und allmählig, unter Umrühren, kohlensaures Natron 
zutropft, bis alles Eisenoxyd gefällt ist; die anderen 
Basen bleiben in freier Kohlensäure gelöst. Von der 
Thonerde wird das Eisenoxyd durch Kochen mit kau- 
stischer Kalilauge nur schwierig und unvollständig 
getrennt, leichter geschieht dies, wenn man die saure 
Lösung vorher mit etwas schwefligsaurem Natron zum 
Sieden erhitzt, ınit kohlensaurenı Natron neutralisirt 
und nun mit überschüssiger Natronlauge kocht, bis der 
Niederschlag schwarz und pulverig ist; oder man kocht 
den durch Schwefelammonium erhaltenen Niederschlag 
mit ätzendem Alkali, unter Zusatz von Schwefelammo- 
nium so lange, bis die anfangs grüne Flüssigkeit beim 
Stehen schwarze Flocken absetzt und gelb erscheint. 
Kleine Mengen von Chromoxyd werden bei Gegenwart 
von viel Eisenoxyd in Aetzkali unlöslich; umgekehrt 
werden kleine Mengen von Eisenoxyd mit viel Chrom- 
oxyd in Aetzkali löslich; man trennt desshalb das 
Eisenoxyd vom Chromoxyd, genauer als durch Aetzkali, 


durch Schmelzen mit Salpeter und kohlensaurem Alkali 
Will Analyse 3te Aufl. 4 
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und Auslaugen mit Wasser. Die Trennung von Titan- 
säure siehe S. 23. die von Phosphorsäure bei dieser. 
Alle in der Natur vorkommenden Eisenverbindungen 
werden durch concentrirte Salzsäure (und wenn durch 
diese nicht, unter Zusatz von etwas Salpetersäure) 
aufgelöst; Eisenschlacken (Eisenoxydulsilicate) wer- 
den völlig von Salzsäure zersetzt; eisenoxydhaltige 
Silicate, die von Säuren nicht zersetzt werden, schmilzt 
man vorher mit dem 3-——4fachen Gewicht kohlensauren 
Natronkali’s. Zur Aufsuchung der dem Roheisen bei- 
gemengten Stoffe verwendet man den beim Auflösen 
des Eisens in verdünnter Schwefelsäure bleibenden 
Rückstand; er enthält in der Regel Kieselerde, Kohle, 
Kohleneisen, Phosphor- und Arsen-Eisen, Chrom, Va- 
nadin, Molybdän, hisweilen auch Kobalt. 

5. Zinkoxyd. ZnO. — Das Zink findet sich als 
Oxyd in Verbindung: mit Kieselsäure und Kohlensäure 
(Galmei), als Schwefelzink (Blende). Das Zink ver- 
brennt beim Erhitzen an der Luft zu gelbem, in der Hitze 
stark leuchtendem, nach dem Erkalten weissen Oxyd. 
Es löst sich in Säuren und ätzenden Alkalien unter Ent- 
wicklung von Wasserstoff, Alle Zinkverbindungen 
sind in Salzsäure (die Blende in Königswasser) lös- 
lich; die Zinksalze sind farblos und verlieren meistens 
die Säure beim Glühen, indem Oxyd zurückbkleibt. — 
Neutrale Zinkoxydsalze werden durch Schwefelwas- 
serstoff theilweise, mit hinreichend Salzsäure ange- 
säuerte gar nicht, essigsaures Zinkoxyd (oder eine mit 
essigsaurem Natron vermischte Zinklösung) wird da- 
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durch vollständig als weisses Schwefelzink (ZnS) 
gefällt, welches in ätzendem Alkali unlöslich ist. 
Schwefelammonium bewirkt dieselbe Fällung; die 
überstehende Flüssigkeit ist zinkfrei. Jetzende Al- 
kalien, auch Ammoniak und kohlensaures Ammo- 
niak geben weise voluminöse Niederschläge (Hydrat, 
ZnO, HO oder basisch kohlensaures Oxyd) leicht lös- 
lich im Ueberschuss des Fällungsmittels und in Salmiak ; 
Schwefelwasserstoff fällt daraus Schwefelzink. Aoh- 
lensaures Natron fällt (in der Siedhitze und bei Ab- 
wesenheit von Salmiak) alles Oxyd als basisch kohlen- 
saures Salz (82n0, 3C0,, 6HO) im Ueberschuss des 
Fällungsmittels unlöslich. Phosphorsaures Natron, 
Oxalsäure und Ferrocyankalium fällen die Zinkoxyd- 
salze ebenfalls weiss, — Mit Soda auf der Kohle ge- 
glüht, liefern die Zinkoxydsalze einen in der Hitze 
gelben und nicht flüchtigen, beim Erkalten weissen 
Beschlag von Oxyd; mit salpetersaurem Kobaltoxydul 
befeuchtet und stark geglüht, einen grünen Rück- 
"stand; in Phosphorsalz lösen sie sich zu farblos klaren, 
nach dem Erkalten bei viel Oxyd emailartig werden- 
den Gläsern. 

Das Zinkoxyd ist leicht nachweisbar und von an- 
deren Oxyden zu unterscheiden. Seine Löslichkeit in 
Ammoniak und in ätzendem Kali und seine Fällbarkeit 
aus dieser Lösung durch Schwefelwasserstoff und 
Nichtfällbarkeit durch Salmiak unterscheiden es von 
der Thonerde und anderen in Kali löslichen Oxyden. 


Von den Alkalien und alkalischen Erden trennt man 
4* 
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das Zinkoxyd durch Schwefelammonium, von Thonerde, 
Beryllerde und Chromoxyd durch Schwefelwasserstoff 
in kalischer Lösung oder aus der Lösung in Säuren 
durch Salmiak und Ammoniak, wo Zinkoxyd in Auf- 
lösung bleibt; von Eisenoxyd unvollständig durch Sal- 
miak und Ammoniak oder durch Kochen der mit kohlen- 
saurem Natron nahezu neutralisirten Lösung mit essig- 
saurem Natron, vollständiger durch Fällung des Eisen- 
oxyds mit bernsteinsaurem Alkali; vom Manganoxydul 
durch unterchlorigsaures Natron, sowie durch Schwe- 
felwasserstoff in essigsaurer Lösung‘; vom Nickel- und 
Kobaltoxydul unvollständig durch Kochen mit Aetz- 
kali, vollständiger vom Nickel (im Argentan) indem 
man in dem Gemenge der Oxyde durch Erhitzen in 
Wasserstoffgas (oder der oxalsauren Salze durch 
Glühen bei Luftabschluss) das Nickel zu Metall redu- 
eirt und durch Digestion mit einer concentrirten Lö- 
sung von kohlensaurem Ammoniak das Zinkoxyd aus- 
zieht; oder man behandelt die frisch gefällten Oxyde 
mit Kalilauge und Blausäure bis zur völligen Lösung: 


und versetzt mit einfach Schwefelkalium, wo nur das: 
Zink ausgefällt wird; aus dem Filtrat schlägt man, 


nach dem Kochen mit Königswasser, das Nickeloxyd 
mit Aetzkali nieder. 

6. [Oxyde des Uran’s. — Uranoxzydul, UO 
und Uranozyd, U, 0,.] — Das Uran findet sich nur 
selten; als unreines Oxydoxydul (Uranpecherz) als 
Oxydhydrat (Uranocker) als phosphorsaures Uranoxyd- 
Kupferoxyd und — Kalk (Uranglimmer und Uranit). 


EN 
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a. Uranoxzydul, UO. — Es entsteht durch Glühen 
von oxalsaurem Uranoxyd in Wasserstoflgas; seine 
Salze sind grün und gehen an der Luft oder auf 
Zusatz von Salpetersäure sehr leicht in Oxydsalze 
über. 

b. Uranozyd, U,0,. — Es ist als Hydrat citron- 
gelb, wasserfrei ziegelroth und geht beim Glühen in 
dunkelolivengrühes Oxyduloxyd (U;0,) über. Seine 
Salze lösen sich in Wasser oder in Säuren mit gelber 
Farbe und enthalten meistens auf 1 Aeqg. Oxyd nur 1 
Aeg. Säure. Schwefelwasserstoff erzeugt darin (bei 
freier Salzsäure) keine Fällung; Schwefelammonium 
fällt braunschwarzes Schwefeluran, das sich nur lang- 
sam absetzt; ätzende Alkalien sowie Ammoniak fäl- 
len pomeranzengelhes Uranoxyd-Alkali im Ueberschuss. 
unlöslich; kohlensaure Alkalien geben einen blass- 
selben, im Ueberschuss, namentlich des kohlensauren 
Ammoniaks löslichen Niederschlag; durch Kochen wird 
diese Lösung ausgefällt. Ferrocyankalium gibt einen 
lebhaft rothbraunen Niederschlag, der durch Aetzkali 
in Ferrocyankalium und citrongelbes Uranoxydkali 
zerlegt wird. Phosphorsaures und arsensaures Na- 
iron, bernsleinsaures Ammoniak und Oxalsäure 
geben gelbe Niederschläge. — Den Flüssen ertheilt 
Uranoxyd in der innern Flamme eine grüne Farbe, die 
in der äusseren in Gelb übergeht. s 

Das Uranoxyd ist erkennbar an seiner Fällbarkeit 
durch Schwefelammonium, durch Kali und durch Am- 
moniak (auch bei Anwesenheit von Salmiak) und an 
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seiner Löslichkeitin kohlensaurem Ammoniak, wodurch 
es von dem Eisenoxyd getrennt wird. 

Zur Darstellung von Uranoxyd aus dem Uranpech- 
erz (UO, U, 03), das in der Regel Kieselsäure, Eisen, 
Nickel, Kobalt, Zink, Kupfer, Wismuth, Blei, Mangan, 
Arsen, Antimon, Schwefel, Kalk und Bittererde, zu- 
weilen auch Selen und Vanadin enthält, digerirt man 
es, als feines Pulver mit mässig verdünnter Schwe- 
felsäure unter Zusatz von etwas Salpetersäure, raucht 
alsdann die meiste überschüssige Säure ab, digerirt 
mit Wasser und filtrirt den weissen (aus Kieselsäure, 
schwefelsaurem Bleioxyd und basisch schwefelsaurem 
und arsensaurem Wismuthoxyd bestehenden) Rück- 
stand ab. Die auf 60 — 70° erwärmte Lösung sättigt 
man mit Schwefelwasserstoff, lässt 24 Stunden stehen, 
und filtrirt, nach dem Abdunsten des Gases den Schwe- 
fel- Arsen, -Antimon, -Kupfer, -Blei und -Wismuth 
enthaltenden Niederschlag ab. Das Filtrat erhitzt man 
zum Sieden, versetzt es (zur Oxydation des Eisens) 
mit Salpetersäure bis seine Farbe rein gelb ist, fällt 
mit überschüssigem Ammoniak und filtrirt. Der Nieder- 
schlag enthält Uranoxyd und Eisenoxyd, nebst wenig 
Nickel, Kobalt, Zink, Bittererde und Kalk; das Filtrat 
enthält den Rest dieser letzteren. Nach dem Auswa- 
schen digerirt man ihn mit einer concentrirten Lö- 
sung von kohlensaurem Ammoniak, bis er wie Eisen- 
oxydhydrat aussieht, filtrirt noch warm und lässt 
erkalten, wo sich reines kohlensaures Uranoxyd- 
Ammoniak absetzt. Die Mutterlauge wird tropfenweise 
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mit Schwefelammonium versetzt, solange noch ein 
schwarzbrauner Niederschlag (Schwefelkobalt,- Nickel 
und -Zink) entsteht, der sogleich abfiltrirt wird; das 
Filtrat lässt bei längerem Sieden alles Uranoxyd fal- 
len. — Zur völligen Trennung des Eisenoxydhydrats 

von dem damit verbundenen Uranoxyd löst man das- 
selbe in möglichst wenig Salzsäure, neutralisirt mit 
kohlensaurem Ammoniak und tropft unter Umrühren 
die Lösung in ein Gemenge von kohlensaurem Ammo- 
niak und Schwefelammonium, wodurch alles Eisen als 
Schwefeleisen abgeschieden, das Uranoxyd gelöst 
wird. — Selen und Vanadin findet man im Uranpech- 
erz durch Glühen mit dem vierten Teil seines Ge- 
wichts Salpeter und kohlensaurem Natron, worauf 
Wasser selen-, vanadin- und arsensaures Alkali 
auszieht. 


V. Gruppe. Metalle, deren Schwefelverbindungen 
in verdünnten Mineralsäuren unlöslich sind, 
die also aus ihrer mit Salzsäure oder Salpeter- 
säure angesäuerlen Lösung durch Schwe- 
felwasserstof vollständig ausgefällt werden 


können. 


Diese Gruppe zerfällt in zwei Unterabtheilungen ; 
nämlich: 

1. In Metalle, deren Sauerstoff - und Schwefelver- 
bindungen den Character einer Base besitzen; BleiPb; 
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Stlber Ag; Quecksilber Hg; Wismuth Bi; Kupfer Cu; 
Cadmium Cd; Palladium Pd; Rhodium Bh; Osmium 
Os; Ruthenium Ru. — Die Schwefelverbindungen 
dieser Metalle lösen sich in den löslichen Schwefel- 
basen (Schwefelkalium, Schwefelammonium) nicht auf. 

2. In Metalle, deren höhere Sauerstoff- und Schwe- 
felverbindungen den Character einer Säure besitzen; 
Antimon Sb; Arsen As; Zinn Sn; Gold Au; Platin 
Pt; [Iridium Ir; Selen Se; Tellur Te; Molybdän Mo; 
Wolfram Wo, und Vanadin Va]. — Ihre Schwefel- 
verkindungen lösen sich in Schwefelkalium oder 
Schwefelammonium auf und bilden damit ihren Sauer- 
stoffsalzen zum grossen Theil correspondirende Schwe- 
felsalze. — Man trennt hiernach die Metalle dieser 
beiden Abtheilungen, indem man ihre mit Salz - oder 
Salpetersäure angesäuerte Auflösung durch Schwe- 
felwasserstoff (in der Regel unter Erwärmung der 
Flüssigkeit) vollkommen fällt und den Niedefschlag 
mit einem Ueberschuss von Schwefelkalium oder 
Schwefelammonium digerirt; die Schwefelmetalle der 
ersten Abtheilung bleiben ungelöst, die der andern 
lösen sich auf und werden aus dieser Auflösung durch 
verdünnte Salzsäure (unter Entwiekelung von Schwe- 
felwasserstof) ausgefällt; (z. B. SbS,, 3KS + 
3 HCI = SbS;, + 3KCI + 3HS.) Enthielt das an- 
gewendete Schwefelammonium ein höheres Schwe- 
felmetall, so ist dem Niederschlag durch Säuren aus- 
serdem noch Schwefel beigemengt. 
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I. Metalloxyde der ersten Unterabtheilung der V. Gruppe. 


1. Oxyde des Blei’s. — bleioxyd, PhO und 
Bleisuperoxyd Pb O,. — Das Blei findet sich meist 
als Schwefelblei ( Bleiglanz ) oder als Oxyd mit ver- 
schiedenen Säuren verbunden. Das Bleioxyd (Ph0) 
bildet sich beim Schmelzen des Metalls bei Luftzutritt 
als gelbes, beim Erhitzen jedesmal dunkler werdendes 
Pulver; salpetersaures und kohlensaures Bleioxyd 
hinterlassen beim Glühen ekenfalls reines Oxyd. Das 
Bleioxyd ist in völlig reinem Wasser etwas löslich, in 
Kohlensäure, schwefelsaure Salze oder Chlormetalle 
haltendem Wasser ganz unlöslich. Seine Salze sind 
meist farblos, die löslichen röthen Lacmus, Sie wer- 
den durch Schwefelwasserstoff und Schwefelammo- 
nium als schwarzes, in verdünnten Säuren, in Kali 
und in Schwefelammonium unlösliches Schwefelblei 
(PbS) gefällt; bei Gegenwart von sehr viel freier 
Salzsäure ist der Niederschlag braun oder roth. Un- 
lösliche Bleioxydsalze verwandeln sich durch Diges- 
tion mit Schwefelammonium in Schwefelblei (im Fil- 
trat ist die mit dem Oxyd verbunden gewesene Säure 
nachzuweisen, wenn sie durch das Schwefelammo- 
nium nicht, wie Chromsäure, zersetzt wird.) Salz- 
säure oder lösliche Chlormetalle fällen, aus nicht zu 
verdünnten, Bleioxydsalzen weisses, krystallinisches 
Chlorblei (Pb Cl), löslich in viel Wasser und in starker 
Salzsäure, besonders beim Erwärmen; weniger lös- 
lich in verdünnter Salzsäure, unlöslich in Weingeist, 
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unveränderlich durch Ammoniak. Schwefelsäure oder 
lösliche schwefelsaure Salze fällen weisses, schwe- 
felsaures Bleioxyd (Pb 0, SO, ), in Wasser sehr schwer 
löslich, noch unlöslicher in verdünnter Schwefelsäure, 
zersetzbar durch heisse concentrirte Salzsäure, löslich 
in Aetzkali, sowie in weinsaurem Ammoniak mit 
Ueberschuss an Ammoniak, daraus durch Schwefel- 
ammonium oder chromsaures Kali fällbar; durch 
Kochen mit kohlensaurem Natron wird es vollständig 
in kohlensaures Bleioxyd verwandelt. Chromsaures 
Kali fällt gelbes chromsaures; lösliche phosphor- 
saure, arsensaure und oxalsaure Salze die ent- 
sprechenden weissen Bleioxydsalze, die alle schwer- 
löslich in verdünnter Salpetersäure und auflöslich in 
viel Aetzkali sind. Ammoniak fällt weisses, basisches 
Salz, aus essigsaurem Bleioxyd erst nach einiger Zeit, 
unlöslich in überschüssigem Ammoniak. Fixe äfzende 
Alkalien fällen weisses Bleioxydhydrat, löslich in 
einem grossen Ueberschuss des Alkali’s, besonders 
beim Erwärmen. Kohlensaure Alkalien fällen weisses 
kohlensaures Bleioxyd (in derHitze 3Pb0,2 C0,,H0O, 
in der Kälte PbO,CO,) unlöslich im Ueberschuss; 
Ferrocyankalium gibt einen weissen Niederschlag 
(C£fy,2Pb). — Das Bleisuperoxyd (Pb 0,) ist in der 
Mennige (2Pb 0,Pb 0,) neben Bleioxyd enthalten und 
bleibt beim Behandeln derselben mit Salpetersäure 
zurück; es fällt, neben Chlorblei, nieder, wenn man 
ein Bleioxydsalz mit unterchlorigsaurem Natron ver- 
mischt; mit Salzsäure entwickelt es Chlor, unter Bil- 
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dung von Chlorblei. Es absorbirt sehr leicht schwef- 
lige Säure und wird zu Pb0,S0,. — Alle Bleiver- 
bindungen liefern mit Soda oder Cyankalium auf der 
Kohle geschmolzen, ein ductiles Metallkorn und einen 
gelben Anflug von Oxyd, 

Bleiglanz (PbS) verwandelt sich, fein zerrieben, 
durch Digestion mit rauchender Salpetersäure voll- 
ständig in schwefelsaures Bleioxyd; das mit Wasser 
verdünnte Filtrat enthält die ihm beigemengten Me- 
talle (Kupfer, Silber, Eisen.) Mit verdünnterer Salpe- 
tersäure erhält man ein Gemenge von schwefelsaurem 
Bleioxyd und Schwefel, nebst gelöstem salpetersaurem 
Bleioxyd. Bleiweiss behandelt man mit Salpetersäure, 
wobei etwa beigemengtes schwefelsaures Bleioxyd 
und schwefelsaurer Baryt zurückkleiben; diese letz- 
teren trennt man mittelst weinsaurem Ammoniak, bei 
Ueberschuss von Ammoniak, welches den Schwefel- 
sauren Baryt zurücklässt. Chromsaures Bleioxyd 
(käufliches Chromgelb) behandelt man zuerst mit viel 
Wasser (zur Entziehung von Gyps) dann mit ver- 
dünnter Salpetersäure (zur Entziehung von Kreide) 
dann mit weinsaurem Ammoniak und freiem Ammoniak 
(zur Entziehung von schwefelsaurem Bleioxyd). Das 
rückständige Gemenge von chromsaurem Bleioxyd, 
schwefelsaurem Baryt und Thon wird mit rauchender 
Salzsäure und Alkohol behandelt, das gebildete Chlor- 
blei und Chromchlorid durch Auskochen mit Wasser 
entfernt, das ungelöste (Ba0,S0O, und Thon) mit con- 
centrirter Schwefelsäure erhitzt, mit Wasser ausge- 
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zogen und die Thonerde mit Ammoniak gefällt. Die 
Kieselsäure trennt man vom schwefelsauren Baryt 
durch Auskochen hit kohlensaurem Natron und fällt 
sie aus dem Filtrat mit Salmiak. — Von allen Metall- 
oxyden der vorhergehenden Gruppen wird das Blei- 
oxyd in saurer Auflösung durch Schwefelwasserstoff 
und von denjenigen, welche leichtlösliche schwefel- 
saure Salze bilden, auch durch Schwefelsäure ge- 
trennt 

2. Silberoxyd. AgO0. — Das Silber findet sich 
gediegen, als Glaserz (AgS) als Hornsilber (AgCl) 
Rothgültigerz (3AgS, SbS,) und ist fast steter Be- 
gleiter des Blei’s im Bleiglanz. Das Lösungsmittel des 
Metalls ist Salpetersäure. Das Silberoxyd bildet farb- 
lose Salze, die beim Glühen Metall hinterlassen. Ihre 
Auflösungen werden durch Schwefelwassersioff und 
Schwefelammonium schwarz (AgS) gefällt. Salz- 
säure und lösliche Chlormetalle fällen weisses, käsi- 
ges, im Lichte violett werdendes Chlorsilber (Ag Cl) 
‚leichtlöslich in Ammoniak, in Cyankalium und in 
unterschwefligsaurem Natron, unlöslich in Salpeter- 
säure; in concentrirter heisser Salpetersäure und 
Salzsäure ist es ein wenig löslich. Blausäure fällt 
käsiges Cyansilber (AgCy) löslich in Ammoniak, 
Cyankalium und in starker Salpetersäure. Jodkalium 
fällt gelbes Jodsilber (AgJ), kaum in Ammoniak lös- 
lich. Aetzkali fällt braunes Silberoxyd (AgO); Am- 
moniak gikt in freie Säure haltendem salpetersaurem 
Silberoxyd keine Fälluug; kohlensaure Alkalien 
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fällen weisses kohlensaures, phosphorsaures Natron 
gelbes phosphorsaures (3 Ag 0,PO,) Silberoxyd, 
Ammoniak und in Salpetersäure löslich. Mehrere Me- 
talle, (wie Zink, Eisen, Kupfer) Eisenvitriol, (besser 
essigsaures Eisenoxydul),, Zinnchlorür,, schweflige 
Säure und viele organische Verbindungen fällen me- 
tallisches Silber. — Alle Silberverbindungen liefern 
mit Soda auf der Kohle glänzend weisse Metallflitter, 
ohne Beschlag. 

Das Chlorsilber ist die Form, in welcher das Silber 
fast in allen Fällen nachgewiesen und von anderen 
Metallen getrennt wird; seine Unlöslichkeit in Säuren 
und Löslichkeit in Ammoniak unterscheidet es leicht 
von anderen unlöslichen oder schwerlöslichen Chlori- 
den. Vom Blei insbesondere trennt man das Silber 
durch Cupellation, oder indem man die sehr verdünnte 
salpetersaure Lösung beider nahe zum Sieden erhitzt 
und mit Salzsäure versetzt oder man fällt aus der 
salpetersauren Lösung das Silber durch Blausäure 
als Cyansilber, oder man fällt beide mit kohlensaurem 
Natron und digerirt mit Cyankalium, wodurch das 
Silber in Auflösung geht und daraus durch Alben 
säure als Cyansilber fällbar ist. 

3. Oxyde des Quecksilber’s. Quecksilber- 
oxydul, Hg,0, und Quecksüberoxsyd, HgO0. —- Das 
Quecksilber findet sich als Schwefelquecksilber (Zin- 
nober), seltener gediegen. Sein Auflösungsmittel ist 
Salpetersäure oder Königswasser; die Auflösung in 
ersterer Säure enthält (bei überschüssigem Metall) 
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Oxydul, die in Königswasser das dem Oxyd entspre- 
chende Chlorid. 

a. Das Quecksilberoxydul ist ein schwarzbraunes, 
leicht unter Abscheidung von Metall zersetzhares, in 
Wasser und Salzsäure unlösliches Pulver; seine neu- 
tralen Salze sind meist farblos, seine basischen gelb. 
— Schwefelwasserstoff und Schwefelammonium 
fällen Quecksilbersulfür (Hg,S), das sich, auch bei 
geringem Zusatz des Fällungsmittels, sogleich schwarz 
abscheidet; unlöslich in Schwefelammonium und in 
Salpetersäure, leicht löslich in Königswasser. Salz- 
säure und lösliche Chlormetalle fällen, auch aus sehr 
verdünnten Lösungen, weisses pulveriges Quecksil- 
berchlorür (Hg, Cl), das durch ätzendes Kali oder 
Ammoniak sogleich schwarz wird. Kalk und Ammo- 
niak geben in Quecksilberoxydulsalzen schwarze 
Niederschläge von Quecksilberoxydul oder basischem 
Salz. Phosphorsaures Natron, Kleesäure und Ferro- 
cyankalium fällen sie weiss, Ferrideyankalium 
rothbraun, Jodkalium grüngelb; chromsaures Kali 
ziegelroth. Zinnchlorür fällt anfangs weisses Queck- 
silberchlorür, das bei Ueberschuss des Fällungsmittels 
in graues metallisches Quecksilber übergeht. — Durch 
Kochen mit Salpetersäure verwandeln sich alle Queck- 
silberoxydulsalze in Oxydsalze. 

b. Das Quecksilberoyad ist ein pomeranzengelbes 
oder ziegelrothes, in der Glühhitze in Metall und 
Sauerstoff zerfallendes, in Wasser nur sehr wenig 
lösliches, in Salzsäure, Salpetersäure und Blausäure 
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leicht lösliches Pulver. Seine neutralen Salze sind 
farblos, die basischen gelb. Schwefelwasserstoff und 
Schwefelammonium geben, in geringer Menge zu- 
geselzi, einen weissen Niederschlag, der eine Ver- 
bindung von Schwefelquecksilber mit unzersetztem 
Oxydsalz ist (z.B. 2HgS, HgCl) ; bei mehr Fällungs- 
mittel geht dieser Niederschlag nach und nach in 
Quecksilbersulfid (HgS) über, indem er zuerst 
schmutzig; braunroth, dann schwarz wird. Das Queck- 
silbersulfid ist unlöslich in Schwefelammonium, in 
Salzsäure und in Salpetersäure (wodurch es sich von 
allen anderen Schwefelmetallen unterscheidet), sehr 
leicht löslich aber in Königswasser. Aetzkali fällt gel- 
hes Quecksilberoxyd, bei unzureichender Menge von 
Kali ist der Niederschlag braunrothes Oxychlorid ; koh- 
lensaures Alkali fällt rothbraunes, basisch kohlen- 
saures Salz; Ammoniak fällt eine weisse Amidver- 
bindung; (aus Sublimat z. B., bei Ueberschuss an die- 
sem 3HgCI, HS NH,, bei Ueberschuss an Ammoniak 
HgCl, HgSNH,);- kohlensaures Ammoniak verhält 
sich ähnlich, ebenso fixe, ätzende und kohlensaure 
Alkalien bei Gegenwart von Ammoniaksalzen; Cyan- 
quecksilber (HgCy) ist durch Alkalien nicht zersetz- 
bar, wohl aber durch Schwefelwasserstofl. Salzsäure 
gibt in Quecksilberoxydsalzen keinen Niederschlag 
(Unterschied von den Oxydulsalzen) ; Jodkalium 
fällt zinnoberrothes Quecksilberjodid (HgJ) im Ueber- 
schuss beider löslich. Wenig Zinnchlorür fällt (aus 
Suklimatlösung;) weisses Quecksilberchlorür , ein 
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Ueberschuss davon fällt in der Siedhitze alles Queck- 
silber als Metall, das sich, nach dem Abgiessen der 
überstehenden Flüssigkeit, durch Digestion nit con- 
centrirter Salzsäure zu Kügelchen vereinigt. Kupfer, 
Eisen und Zink scheiden aus allen löslichen (und 
nicht zu viel Salpetersäure enthaltenden) Quecksilber- 
verbindungen ebenfalls Metall ab, das auf blankem 
Kupfer einen grauen, beim Reiben glänzend metallisch 
werdenden und beim Erhitzen verschwindenden Fleck 
erzeugt. — Alle Quecksilberverbindungen ohne Aus- 
nahme, zerfallen, mit gepulverter Soda gemengt, mit 
einem Tropfen Wasser befeuchtet und in einem Glas- 
röhrchen geglüht, in metallisches Quecksilber, das 
sich in Tröpfchen (bei kleinen Mengen mit der Lupe er- 
kennbar) an den kälteren Theilen desRöhrchens absetzt. 
Die Nachweisung des Quecksilbers ist hiernach leicht 
und sicher. Die Flüchtigkeit aller Quecksilberverbin- 
dungen, die Unlöslichkeit des Schwefelquecksilbers in 
starker (salzsäurefreier) Salpetersäure unterscheiden 
es von jedem anderen Metall. Das Quecksilberoxydul 
trennt man von dem Quecksilberoxyd mittelst Salz- 
säure, in dem Filtrat erkennt man letzteres mittelst 
Schwefelwasserstofl, Zinnchlorür oder metallischem 
Kupfer. Chlorsilber und Quecksilberchlorür trennt 
man leicht mittelst Ammoniak, worin sich ersteres 
löst, letzteres schwärzt; oder man behandelt sie mit 
Königswasser, in dem sich das Quecksilberchlorür in 
lösliches Chlorid verwandelt. Vom Chlorblei trennt 
man das Quecksilberchlorür durch viel heisses Was- 
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ser, worin sich ersteres löst. Vollständiger scheidet 
man das Silber aus der (das Quecksilber als Oxyd 
enthaltenden) Lösung mittelst Salzsäure oder Koch- 
salz, indem man in letzterem Fall essigsaures Natron 
zusetzt, damit das Chlorsilber nicht quecksilberhaltig 
wird. Oder man fällt aus der, die salpetersauren 
Oxyde enthaltenden Lösung das Silber durch Blau- 
säure als Cyansilber, oder man neutralisirt mit Kali, 
versetzt mit überschüssigem Cyankalium und dann 
mit Salpetersäure, wo Cyansilber niederfällt und Cyan- 
quecksilber gelöst bleibt, das durch Schwefelwasser- 
stoff zerlegbar ist. Vom Bleioxyd trennt man das 
Quecksilberoxyd auch durch Fällen beider mit koh- 
lensaurem Natron und Digeriren mit Cyankalium, wo 
sich Cyanquecksilber auflöst und alkalihaltiges koh- 
lensaures Bleioxyd zurückbleibt. — Einem Gemenge 
von Quecksilberoxyd, Zinnober und Mennige entzieht 
man mittelst Salpetersäure das Quecksilberoxyd und 
einen Theil des Bleioxyds (aus der Lösung fällt man 
zuerst das Bleioxyd durch verdünnte Schwefelsäure 
und dann das Quecksilber durch Schwefelwasserstoff 
oder Zinnchlorur); dem Rückstand von Bleisuperoxyd 
und Zinnober entzieht man durch Erhitzen mit ver- 
dunnter Salzsäure oder durch Salpetersäure unter 
Zusatz von wenig Oxalsäure das Blei; der Zinnober 
bleibt ungelöst. 

4. Oxyde des Wismuth’s» — Wismuthoryd, 
 Bi0O,; Wismuthsäure Bi0,. — Das Wismuth findet 


sich gediegen, als Oxyd und als Schwefelwismuth 
Will Analyse 3te Aufl. s) 
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(Wismuthglanz). — Das beste Lösungsmittel für das 
Metall, wie für alle Wismuthverkindungen, ist Sal- 
petersäure. 

Das Wismuthoxyd entsteht beim starken Glühen 
des Metalls an der Luft oder beim Erhitzen des salpe- 
tersauren Salzes. Es ist ein citrongelhes, beim jedes- 
maligen Erhitzen dunkler werdendes, in Wasser nicht 
lösliches Pulver. Seine Salze sind farblos, ihre Lö- 
sungen werden, wenn nicht zuviel freie Säure zu- 
gegen ist, durch Wasser in niederfallendes weisses 
basisches Salz zerlegt.) Die freigewordene Säure 
hält stets noch etwas OUxyd gelöst. Die Zersetzung 
des Chlorwismuths ist vollständiger, wesshalb man, 
bei Aufsuchung kleiner Mengen von Wismuth, die 
Auflösung mit Salzsäure auf wenige Tropfen ver- 
dampft und diese in Wasser giesst. Das gefällte 
weisse Pulver ist unlöslich in Weinsäure oder Wein- 
stein (Unterschied von Antimonoxyd.) Schwefel- 
wasserstoff und Schwefelammonium fällen braunes 
Schwefelwismuth (BiS,), im Ueberschuss des Schwe- 
felammoniums unlöslich. Ammoniak und Aetzkali 
fällen weisses Oxydhydrat, im Ueberschuss unlöslich, 
beim Kochen mit letzterem gelb werdend. Kohlen- 
saure Alkalien fällen weisses kohlensaures Salz 
(Bi0,, CO,), im Ueberschuss nur sehr wenig löslich. 
Chromsaures Kali fällt gelbes chromsaures Wismuth- 


*) z.B. 3BiCl, +6H0= (BiCl,, 2Bi0,) + 6HCI oder: Bi0,, 
3N0,, 9HO—= (Bi 0,, NO,, 2H0) + (2N0,, 7H0). | 
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oxyd, löslich in Salpetersäure, unlöslich in Kali. Jod- 
kalium gibt einen braunen, Ferrocyankalium einen 
weissen, Ferrideyankalium einen hellgelben Nieder- 
schlag. Zink und mehrere andere Metalle fällen das 
Wismuth als schwammiges Metall. Ausser der Wis- 
muthsäure (BiO,) existiren noch mehrere interme- 
diäre Oxyde, die als Verbindungen der Säure mit dem 
Oxyd betrachtet werden können Es sind braune oder 
dunkelrothe Pulver, die beim Glühen Oxyd hinterlas- 
sen und mit Salzsäure Chlor entwickeln. — Alle Wis- 
muthverbindungen liefern mit Soda auf der Kohle 
spröde Metallkörner und einen gelben Beschlag. 

Das Wismuth erkennt man am sichersten an der 
Fällbarkeit seiner Salze (namentlich des Chlorwis- 
muths) durch Wasser; das gefällte hasische Wismuth- 
oxydsalz ist unlöslich in Weinsävre, Kali und in Schwe- 
felammonium. Vom Bleioxyd unterscheidet sich das 
Wismuthoxyd durch seine Unlöslichkeit in Kali und 
durch die Fällbarkeit des ersteren durch Schwefel- 
säure. Diese Säure dient desshalb zur vollständigen 
Trennung beider Metalle in salpetersaurer Lösung; 
das beste Fällungsmittel des Wismuthoxyds ist kohlen- 
saures Ammoniak in der Siedhitze; nach dem Glühen 
des Niederschlags bleibt Oxyd. Vom Schwefelqueck- 
silber unterscheidet sich das Schwefelwismuth durch 
seine Löslichkeit in Salpetersäure. 

5. Oxyde des Kupfer’s. — Kupferoxydul, 
Cu,0, und Kupferoxyd, CuO. — Das Kupfer findet 

sich gediegen, als Oxydul (Rothkupfererz), als koh- 
% 5* 
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lensaures Oxyd (Malachit und Kupferlasur), als Kupfer- 
sulfür (Kupferglanz) und in Verbindung mit anderen 
Schwefelmetallen im Kupferkies, Bournonit, Fahlerz 
u. s. w. — Das beste Lösungsmittel des Metalls oder 
seiner Verbindungen ist Salpetersäure; die Lösung 
enthält dann stets Oxyd. 

a. Das Kupferoxydul ist wasserfrei ein rothes, als 
Hydrat pomeranzengelbes Pulver. Es entsteht beim 
Glühen von Oxyd mit Metall oder beim Kochen von 
Kupferoxydsalzen mit Zucker, arseniger Säure u. s.w., 
bei Gegenwart von überschüssigem Alkali. Mit Schwe- 
felsäure zerfällt es in Metall und in Kupferoxydsalz, 
mit Salzsäure in weisses Kupferchlorüär (Cu,Cl), das 
sich wenig in Wasser, leichter in Salzsäure löst. Seine 
fast farblosen Auflösungen in Säuren und in Ammoniak 
gehen an der Luft sehr schnell in blaue oder grüne 
Oxydverbindungen über. 

b. Das Kupferoxyd ist wasserfrei ein schwarzes, 
als Hydrat grünlichblaues, in Wasser unlösliches, in 
fast allen Säuren lösliches Pulver. Seine Salze sind 
wasserfrei fast weiss, wasserhaltig grün oder blau. 
Schwefelwasserstojf und Schwefelammonium fällen 
daraus schwarzes, an der Luft leicht oxydirbares 
Schwefelkupfer (Cu S) unlöslich in Salzsäure und in 
Schwefelkalium, nur sehr wenig löslich in Schwefel- 
ammonium, löslich in Cyankalium. Aeizkali fällt in 
der Kälte grünlichblaues Oxydhydrat (Cu0,2H0), in 
der Siedhitze schwarzes Oxyd (CuO); Ammoniak 
fällt anfänglich grünliches basisches Salz, dann blaues 
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Hydrat, das sich im Ueberschuss mit schön lasurblauer 
Farbe wieder löst, welche Farbe in nicht zu dünner 
Flüssigkeitsschicht noch bei 100,000facher Verdün- 
nung bemerkbar ist. Kohlensaures Ammoniak ver- 
hält sich ähnlich. Cyankalium fällt gelbgrünes Kup- 
fercyanid (CuCy), im Ueberschuss löslich. Jodka- 
kum fällt (bei Gegenwart von schwefliger Säure 
oder Eisenoxydulsalzen) alles Kupfer als weisses Jo- 
dür (Cu, J), Ferrocyankalium fällt, auch in sehr 
verdünnter Lösung, braunrothes Ferrocyankupfer (Cfy, 
2Cu, 7HO), unlöslich in Salzsäure, löslich in Ammo- 
niak, zersetzbar durch Kali unter Abscheidung von Kup- 
feroxydhydrat. Blankes metallisches Eisen überdeckt 
sich in nicht zu sauren Kupferoxydlösungen mit kup- 
ferrothem Metall; Zink fällt schwarzes, metallisches 
Kupfer. — Boraz: und Phosphorsalz geben mit Kup- 
feroxydverbindungen schön grüne Perlen, die in der 
Reductionsflamme (auf Zinnzusatz) braunroth werden. 
Mit Soda und Cyankalium auf der Kohle behandelt, 
liefern sie kupferrothe Metallflitter, von denen man 
die kleinsten Spuren auflindet, wenn die geschmolzene 
Masse im Achatmörser mit Wasser geschlämmt wird. 

Die Löslichkeit des Kupferoxyds in Ammoniak mit 
tiefblauer Farbe, sein Verhalten zu Ferrocyankalium 
in saurer Lösung, sowie das gegen Soda und Cyan- 
kalium auf der Kohle lassen das Kupfer leicht nach- 
weisen. — Von den Metalloxyden der vorhergehenden 
Gruppen wird das Kupfer in saurer Lösung mittelst 
Schwefelwasserstoff getrennt. Das Schwefelkupfer 
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ist mit Schwefelwasserstoffwasser zu waschen. — 
Silber trennt man vom Kupfer durch Salzsäure; Blei 
durch Schwefelsäure; Wismuth durch kohlensaures 
Ammoniak oder durch Cyankalium, worin das Wis- 
muthoxyd unlöslich ist. Quecksilber durch Behandeln 
der Schwefelmetalle mit Salpetersäure, vollständiger 
durch Glühen für sich oder in Chlorgas. 

6. [Cadmiumoxyd. CdO.]| — Das Cadınium 
findet sich meist in Begleitung des Zinks; es ist flüch- 
tiger als dieses, verbrennt an der Luft erhitzt leicht 
zu Oxyd und löst sich in Salz- und Schwefelsäure un- 
ter Wasserstoffentwicklung, leichter in Salpetersäure 
auf. Das Oxyd ist ein braunes, unschmelzbares Pulver, 
sein Hydrat ist weiss, seine Salze farblos, meist in 
Wasser, alle in Salzsäure löslich. Schwefelwasserstoff 
fällt, auch aus stark saurer Lösung, anfangs citron- 
gelbes, dann pomeranzengelbes Schwefelkadmium 
(CdS), unlöslich in Schwefelammonium, in ätzenden 
Alkalien und in Cyankalium. 4Jetzkali fällt weisses 
Oxydhydrat, unlöslich im Ueberschuss; Ammoniak 
bewirkt denselben Niederschlag, ein Ueberschuss löst 
ihn wieder auf, Schwefelwasserstoff fällt daraus 
Schwefelcadmium. Kohlensaure Alkalien, auch koh- 
lensaures Ammoniak fällen weisses, im Ueberschuss 
des Fällungsmittels nicht lösliches kohlensaures Cad- 
 miumoxyd (Cd0, C0,)., Phosphorsaure und owalsaure 
Alkalien geben weisse, in Wasser unlösliche, in Am- 
moniak lösliche Niederschläge. ‚Ferrocyankalium gibt 
einen weissen, Ferrideyankalium einen gelben Nie- 
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derschlag, beide sind löslich in Salzsäure; das Cyan- 
cadmium löst sich in Cyankalium auf, Schwefelwas- 
serstoff fällt daraus Schwefelcadmium. Zink fällt das 
Metall in Dendriten. — Alle Cadwiumverbindungen 
liefern mit Soda und Cyankalium auf der Kohle ge- 
glüht einen braunrothen Beschlag. 

Von den Metalloxyden der vorhergehenden Grup- 
pen trennt man das Cadmiumoxyd durch Schwefel- 
wasserstoffin angesäuerter Auflösung, von dem Kupfer- 
oxyd unterscheidet es sich (ausser durch die Farbe 
der Salze) durch die Unlöslichkeit seines kohlensau- 
ren Salzes in überschüssigem kohlensaurem Ammo- 
niak und die Unlöslichkeit seines Schwefelmetalls in 
Cyankalium; vom Blei-, Wismuth- und Quecksilber- 
oxyd durch seine Löslichkeit in Ammoniak; vom Blei- 
oxyd und Silberoxyd ausserdem dadurch, dass seine 
Salze weder durch Schwefel-, noch durch Salzsäure, 
vom Wismuthoxyd, dass sie nicht durch Wasser ge- 
fällt werden; vom Schwefelquecksilber unterscheidet 
sich das Schwefelcadmium durch seine Löslichkeit in 
concentrirter Salzsäure und in Salpetersäure. — Zink- 
erze digerirt man, zur Nachweisung des Cadmiums, 
mit Königswasser, verdünnt mit Wasser, sättigt mit 
Schwefelwasserstoff, löst den mit Schwefelwasserstoff- 
wasser gewaschenen Niederschlag in Salpetersäure, 
fällt mit kohlensaurem Ammoniak im Ueberschuss und 
digerirt gelinde. Bei Abwesenheit von Bleioxyd und 
Wismuthoxyd besteht der Niederschlag nur aus kohlen- 
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saurem Cadmiumoxyd; die überstehende Flüssigkeit 
enthält das Kupferoxyd. 

7. [Palladiumoxydul, Pd0.]— Das Palladium 
ist Begleiter der Platinerze und des brasilianischen 
Goldstaubs. Es löst sich in Salpetersäure und in Kö- 
nigswasser mit rothbrauner Farbe; die Lösung enthält 
Oxydul. Die Salze hinterlassen beim Glühen Metall. 
Schwefelwasserstoff und Schwefelammonium fällen 
dunkelbraunes Schwefelpalladium (PdS), unlöslich in 
Schwefelammonium, löslich in starken Säuren. Jod- 
wasserstoffsäure und Jodkalium fällen schwarzes 
Jodpalladium (PdJ), bei grosser Verdünnung erst 
nach einiger Zeit. (Der Niederschlag dient zur Be- 
stimmung des Jods in Mineralquellen.) Cyankalium 
(auch Cyanquecksilber) fällen gelblichweisses Cyan- 
palladium (PdCy), löslich in Cyankalium und in viel 
Salzsäure. Aelzkali gibt einen braunen, im Ueber- 
schuss löslichen, Ammoniak gibt nur in concentrirtem 
Palladiumchlorür einen Niederschlag, in mehr Ammo- 
niak löslich; aus der ammoniakalischen Lösung fällt 
Salzsäure das meiste Palladium als eitrongelbes Chlor- 
palladamin. Salmiak fällt die Palladiumoxydulsalze 
nicht. Zink, Eisen, schweflige Säure, Eisenvitriol und 
ameisensaure Salze reduciren daraus das Metall, 
Zinnchlorür und Salzsäure erzeugen, auch in ver- 
dünnter Lösung, eine grüne Färbung. — Das Palla- 
dium bleibt in der Mutterlauge, nach der Ausfällung 
des Platins durch Chlorkalium oder Salmiak (aus der 


Lösung des Platinerzes in Königswasser). Man fällt 
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die noch darin enthaltenen Metalle mittelst Eisen oder 
Zink, löst sie wieder in Königswasser, verdampft zur 
Verjagung des Säureüberschusses und fällt das Palla- 
dium aus möglichst neutraler Lösung mit Cyanqueck- 
silber. Aehnlich verfährt man mit palladiumhaltigem 
Goldstaub. 

8. [Rhodiumoxyd, R,03.] — Das Rhodium ist 
in den Platinerzen zu 0,4 — 1,0 pCt. enthalten. Es 
wird nur im legirten Zustande von Säuren angegriffen; 
schmelzendes saures schwefelsaures Kali löst es auf; 
durch Kali und Salpeter wird es in der Glühhitze 
oxydirt. Die Rhodiumoxydauflösungen sind rosenroth; 
sie werden nur schwierig durch Schwefelwasserstoff 
als braunes, in Schwefelammonium unlösliches Schwe- 
felmetall gefällt; die überstehende Flüssigkeit bleibt 
rosenroth. Eisen und Zink fällen schwarzes pulveriges 
Metall. — Man findet das Rhodium (nach der Aus- 
fällung des Palladiums (s. dieses) mittelst Cyanqueck- 
silber) indem man die vom Cyanpalladium abgegossene 
Flüssigkeit mit Kochsalz und Salzsäure zur Trockne 
verdampft und den Rückstand mit Alkohol behandelt, 
wo Chlorrhodiumnatrium zurückbleibt, das durch Er- 
hitzen in Wasserstoffgas reducirt wird. 

9. Oxyde des Osmium’s-. — Das Osmium 
findet sich im Platinerz mit Iridium legirt ; die osmige 
Säure Os O,, und die Osmiumsäure, Os O,, sind die 
wichtigsten seiner Sauerstoffverbindungen. — Die 
osmige Säure existirt nur in Verbindung mit Basen; 
die Osmiumsäure ist farblos, leicht schmelzbar und 
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flüchtig, unter Verbreitung giftiger, chlorähnlich rie- 
chender, die Augen stark reizender Dämpfe; sie ent- 
steht beim Erhitzen des Metalls oder der niedrigern 
Oxyde bei Sauerstoffzutritt. Ihre Lösungen färben die 
Haut schwarz und werden leicht durch schweflige 
Säure, Ameisensäure und viele Metalle, unter Abschei- 
dung von metallischem Osmium redueirt. Das Schwe- 
felosmium ist schwarzbraun, in Schwefelammonium 
unlöslich. — Ueber die Abscheidung des Osmiums 


vom Iridium aus Platinerzrückständen siehe Iridium. 


2. Metalloxyde der zweiten Unterabtheilung der V. Gruppe. 


1. Oxyde des Antimon’s. — Antimonozyd, 
Sb0;, und Antimonsäure ShO,. Das Antimon findet 
sich vorzugsweise als Schwefelantimon (Grauspiess- 
glanzerz), mit andern Schwefelmetallen (FeS,PhS, 
Cu, S,AsS,) verbunden. — Es ist spröde, vor dem 
Löthrohr vollkommen flüchtig, als weisser geruchloser 
Rauch von Oxyd. In Salzsäure, unter Zusatz von 
wenig Salpetersäure, ist es leicht löslich; durch Sal- 
petersäure allein wird es in Antimonoxyd und Anti- 
monsäure (beide unlöslich in überschüssiger Salpe- 
tersäure, aber löslich in Weinsäure) verwandelt; 
beim Schmelzen von Antimonverbindungen mit Salpe- 
ter entsteht nur Antimonsäure. — Alle Schwefel- 
verkindungen des Antimons lösen sich in heisser 
concentrirter Salzsäure, unter Schwefelwasserstoff- 
entwickelung, zu Chlorür, Sb Cl;; die höheren 
Schweflungsstufen unter Abscheidung von Schwefel. 
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a. Das Antimonoxydist ein weisses, schmelzbhares, 
in der Glühhitze flüchtiges Pulver; seine wenig be- 
ständigen Salze werden durch Wasser unter Abschei- 
dung von weissem kasischem Salz zerlegt (z. B. 
5 SbCl,+15H O= (ShCl,, 55b 0,)-+15HC1.) Wein- 
säure verhindert diese Zersetzung. Durch Schwe- 
felwasserstoff werden sie vollständiger als orange- 
rothes Antimonsulfür (Sb S,) gefällt, welches in 
Schwefelammonium und in Kali auflöslich, nur wenig 
löslich in Ammoniak und unlöslich in doppeltkohlen- 
saurem Ammoniak ist. Eine säurefreie, verdünnte 
Brechweinsteinlösung wird durch Schwefelwasserstofl 
nur vrangeroth gefärbt; auf Zusatz einer Säure fällt 
das Schwefelmetall heraus. Ammoniak und kohlen- 
saure Alkalien fällen weisses, voluminöses Oxyd, 
unlöslich oder wenig löslich im Ueberschuss (Wein- 
‚säure verhindert die Fällung); in Aetzkali ist das An- 
timonoxyd löslich. Goldchlorid und salpetersaures 
Silberoxyd erzeugen in der alkalischen Lösung des 
Antimonoxyds schwarze Niederschläge ; der durch 
Silberlösung ist in Ammoniak unlöslich. (Unterschied 
des Antimonoxyds von Antimonsäure). Oxalsäure 
schlägt aus einer salzsauren Lösung des Antimonoxyds 
nach und nach alles Oxyd nieder; Weinsäure verhin- 
dert die Fällung; Goldchlorid fällt aus der viel freie 
Salzsäure enthaltenden Lösung nur metallisches Gold 
(Bestimmung des Sb O, neben Sb O,). — Metallisches 
Zink, auch Eisen und Zinn, fällen aus Antimonchlorür 
schwarzes, pulveriges metallisches Antimon; bei freier 


76 Oxyde des Antimon’s, 


Salzsäure (im Marsh’schen Apparate) entwickelt sich 
ausserdem geruchloses Antimon wasserstoffgas (Sb H,), 
das beim Durchleiten durch eine glühende Glasröhre, 
an den kälteren Stellen einen metallisch glänzenden 
Ring von Antimon absetzt, der bei stärkerem Erhitzen 
im Wasserstoffstrom, bevor er sich verflüchtigt, zu klei- 
nen glänzenden, mit der Lupe erkennbaren Kügelchen 
schmilzt und dabei keinen Knoblauchgeruch ent- 
wickelt. Hält man eine Porzellanfläche in die Flamme 
des ausströmenden Gases, so bilden sich Flecke, die 
schwärzer und weniger glänzend sind, als die von Ar- 
sen; und die beim Auftropfen einer concentrirten und 
alkalischen Lösung von unterchlorigsaurem Natron 
sich nicht verändern. Durch Salpetersäure werden 
sie in weisses Oxyd verwandelt; in einem Gemisch 
von einem Tropfen Salpetersäure und einem Tropfen 
Salzsäure lösen sie sich völlig auf und die vorsichtig 
durch Verdunsten vom Säureüberschuss befreite Lö- 
sung gibt mit Schwefelwasserstoffwasser einen feuer- 
rothen Niederschlag. Mit Schwefelammonium benetzt 
und gelinde verdunstet werden sie orange. Leitet man 
durch die, einen Antimonspiegel enthaltende Glasröhre 
unter Erhitzen Schwefelwasserstoffgas, so verwandelt 
er sich in schwarzes oder theilweise orangerothes 
Schwefelantimon, welches durch darüber geleitetes 
salzsaures Gas als Antimonchlorür und Schwefelwas- 
serstoff verflüchtigt wird. 

b. Die Antimonsäure ist ein citrongelbes, un- 
schmelzbares, beim Glühen unter Sauerstoffentwicke- 
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lung in antimonige Säure (antimonsaures Antimon- 
oxyd, 2 Sb O0, = Sh0O,, SbO,) übergehendes Pulver; 
als Hydrat ist sie weiss. Es existiren zwei einander 
sehr nahe stehende und desshalb schwierig zu unter- 
scheidende Modificationen der Antimonsäure; die eine, 
durch Erhitzen von Antimon mit Salpeter oder Salpe- 
tersäure entstehende bildet ein Hydrat, (Sb 0,, 5H0O) 
das in Wasser und in Ammoniak ganz unlöslich, in 
Salzsäure und Weinsäure sehr langsam löslich ist; 
die andere (die Metaantimonsäure) entsteht durch 
Fällung von Antimonsuperchlorid mit Wasser, oder 
beim Erhitzen von antimonsaurem Alkali mit einem 
grossen Ueberschuss von ätzendem Alkali ; ihr Hydrat 
(Sb0, 4HO) ist allmählig in Ammoniak und in viel 
kaltem Wasser löslich, durch Säuren daraus fällbar. 
Das Kalisalz der letzteren (2KO Sh0, ) dient als 
Reagens auf Natron; es geht, in Wasser gelöst nach 
und nach in gewöhnliches antimonsaures Kali (KO, 
Sb0,) über, welches die Natronsalze nicht mehr 
fällt und dann durch Salmiak getrübt wird. — Eine 
salzsaure Auflösung der Antimonsäure gibt mit G@old- 
chlorid und Oxalsäure keine Fällung; eine alkalische 
Lösung gibt mit salpetersaurem Silberoxyd eine gelb- 
lichweisse Fällung von antimonsaurem Silberoxyd, die 
in Ammoniak völlig: löslich ist. | 

Auf der Unlöslichkeit des antimonsauren Natrons 
berubt eine der besten Methoden zur Trennung des 
Antimons von andern Metallen, namentlich vom Arsen. 


Erhitzt man irgend eine Antimonverbindung, (z. B. 
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Schwefelantimon) innig gemengt in einem Porzellan- 
tiegel mit 4 Th. salpetersaurem Natron und 2 Th. was- 
serfreiem kohlensaurem Natron bis zum völligen Weiss- 
werden der Masse und behandelt nach dem Erkalten 
mit Wasser, (besser mit stark verdünntem Weingeist) 
so bleibt alles Antimon als antimonsaures Natron (Na0, 
SbO,) zurück ; Arsen geht als arsensaures Alkali in 
Lösung. — Von den Metalloxyden der vorhergehen- 
den Gruppen trennt man das Antimon in saurer Lösung 
durch Schwefelwasserstoff; von den Metallen der er- 
"sten Abtheilung der fünften Gruppe durch Digestion 
der Schwefelverbindungen (oder auch der Oxyde) mit 
gelbem Schwefelkalium oder Schwefelammonium, und 
Fällung des Schwefelantimons aus dem Filtrat durch 
eine verdünnte Säure. Verbindungen von Schwefel- 
antimon mit basischen Schwefelmetallen wie Zinkenit 
(PbS, SbS, ); Bournonit (3 Cu,S, SbS,;, +6Pb8, 
2ShS,)oxydirt man mit Salpetersäure, übersättigt mit 
Kali und digerirt mit gelbem Schwefelkalium, oder man 
schmilzt die Verbindung mit 3 Th. trocknem kohlen- 
saurem Natron und 2 Th. Schwefel im bedeckten Por- 
zellantiegel und hehandelt die erkaltete Masse mit 
heissem Wasser, wo Schwefelblei und Schwefelkupfer 
zurückbleiben. Rothgültigerz (3AgS,ShS,) zerlegt 
man durch Erhitzen in Chlorgas, wo Antimon und 
Schwefel als Chloride sich verflüchtigen und Chlor- 
silber zurückbleibt. Grauspiessglanzerz (käufliches 
Schwefelantimon ) löst sich im feingepulverten Zu- 
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stande in rauchender Salzsäure, leichter in Königs- 
wasser, wenn wenig Salpetersäure genommen wird. 

Alle Antimonverkindungen (mit Ausnahme der 
Schwefelsalze) liefern mit Cyankalium oder Soda auf 
der Kohle geschmolzen, spröde, beim Glühen für sich 
vor dem Löthrohr völlig flüchtige (nur bei Arsengehalt 
nach Knoblauch riechende) Metallkörner; gleichzeitig 
erzeugt sich ein weisser Beschlag von Oxyd, der beim 
Erbitzen sich leicht verflüchtigt. Die an eine alkalische 
Base gebundenen Oxyde oder Sulfide des Antimons 
verflüchtigen sich vollständig: beim wiederholten Glü- 
hen mit Salmiak, während ein Chloralkalimetall zu- 
rückbleibt. 

2. Oxyde des Zinn’s. Zinnoxydul, SnO, und 
Zinnoxyd ( Zinnsäure ), Sn0O,. — Das Zinn findet 
sich vorzugsweise als Oxyd (Zinnstein). — Das Zinn 
löst sich in heisser Salzsäure, unter Wasserstoffent- 
wiekelung, zu Chlorür (Sn Cl); in Königswasser zu 
Chlorid (Sn Cl,) ; von Salpetersäure wird es in Zinn- 
oxyd verwandelt, das in der überschüssigen Säure 
nicht löslich ist; beim Glühen an der Luft bildet das 
Metall ebenfalls Oxyd. 

a. Die Salze des Zinnoxyduls (das gebräuch- 
lichste ist Zionchlorür) sind farblos; die neutralen 
werden durch Wasser milchig getrübt, an der Luft 
nehmen sie Sauerstoff auf, indem sich, wenn nicht 
hinreichend freie Säure vorhanden ist, weisses Oxyd 
abscheidet. Schwefelwasserstoff und Schwefelam- 
monium fällen dunkelbraunes Zinnsulfür (SnS), das 


s0 Oxyde des Zinn’s. 


in gelbem Schwefelammonium oder Schwefelkalium 
insofern auflöslich ist, als es dabei in Zinnsulfid (SnS,) 
übergeht; Säuren geben in dieser Auflösung einen 
gelben Niederschlag. Ammoniak und kohlensaure 
Alkalien fällen weisses, im Ueberschuss nicht lös- 
liches Zinnoxydulhydrat; Kalilauge löst das Hydrat 
wieder auf. Das Zinnchlorur ist eins der kräftigsten 
Reductionsmittel; es verwandelt Eisenoxyd- und 
Kupferoxydsalze in Oxydulsalze; es fällt aus vielen 
schweren Metallsalzen Metall (Gold mit purpurrother 
Färbung ; aus Quecksilberchlorid bei Ueberschuss von 
diesem weisses Quecksilberchlorür, bei Ueberschuss 
von Zinnchlorür und Erwärmen metallisches Queck- 
silber.) Beim Erwärmen mit schwefliger Säure ent- 
steht gelbes Schwefelzinn, neben Zinnoxyd (6Sn An 
250, =58Sn0, 4 SnS;.) 

b. Das Zinnoxyd oder die Zinnsäure ist ein weis- 
ses, beim jedesmaligen Erhitzen gelb werdendes, in 
Wasser und im geglühten Zustande in Säuren, nament- 
lich in Salpetersäure ganz unlösliches Pulver; es 
existirt in zwei Modificationen, ähnlich der Antimon- 
säure. Die eine (das Oxyd.a) wird als Hydrat (SnO,, 
HO) aus Zinnchlorid durch Jmmoniak vollständig 
gefällt; sie ist löslich in Salzsäure, die Lösung wird 
nicht gefällt durch Säuren, Weinsäure verhindert die 
Fällung durch Ammoniak; kohlensaures Kali fällt 
voluminöses Oxyd, im Ueberschuss löslich; Gallus- 
finktur gibt keinen Niederschlag. — Die andere Mo- 
dification (Oxyd b oder Metazinnsäure) entsteht durch 
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Einwirkung von Salpetersäure auf metallisches Zinn; 
ihr Hydrat (SnO,, 2H0O) ist in Salzsäure erst nach 
dem Erhitzen damit und auf Zusatz von Wasser lös- 
lich; die salzsaure Lösung; wird durch Schwefelsäure 
gefällt; Weinsäure verhindert die Fällung durch Am- 
moniak nicht. Kohlensaures Kali gikt einen Nieder- 
schlag von Oxyd, im Ueberschuss unlöslich. Gallus- 
tinktur gibt nach einiger Zeit einen weissgelben 
Niederschlag. Beide Modificationen werden aus ihren 
verdünnten salzsauren Lösungen, insbesondere bei 
Gegenwart von schwefelsauren Alkalien, durch Kochen 
vollständig gefällt, um so schneller je weniger freie 
Säure zugegen ist; beide Modificationen sind in ätzen- 
dem Kali oder Natron vollkommen löslich, beide wer- 
den, besonders beim Erwärmen, durch Schwefelwas- 
serstoff aus saurer Auflösung als gelbes Zinnsulfid 
(SnS,) gefällt, welches in Schwefelammonium leicht, 
in ätzenden Alkalien etwas schwieriger löslich ist 
und sich beim Glühen an der Luft in Zinnoxyd ver- 
wandelt. — Mit Soda und Cyankalium liefern alle 
Zinnverbindungen auf der Kohle ein ductiles Metall- 
korn, ohne Beschlag. — Von den Metalloxyden der 
vorhergehenden Gruppen trennt man das Zinn in sau- 
rer Lösung durch Schwefelwasserstoff; vom Blei, 
Silber, Quecksilber, Kupfer, Cadmium und Wismuth 
trennt man es durch Digestion der Schwefelverbin- 
dungen (oder auch der Oxyde) mittelst Schwefel- 
ammonium, oder (in Legirungen) durch concentrirte 


Salpetersäure, wo in überschüssiger Salpetersäure 
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unlösliches Zinnoxyd (b) zurückkleibt; die Auflösung: 
enthält die salpetersauren Oxyde der anderen Metalle; 
vom Kupfer und Blei trennt man es auch durch Er- 
hitzen in trocknem Chlorgas, wo Zinnchlorid abdestil- 
lirt. Neben dem Antimon erkennt man das Zinn, indem 
man beide durch Oxydation der Legirungen oder der 
Schwefelverkindungen mittelst Salpetersäure in Oxyde 
verwandelt, und diese (nach dem Auswaschen) mit 
Weinsäure kocht, wo Zinnoxyd zurückbleikt, das mit 
Soda und Cyankalium ein ductiles Metallkorn liefert: 
oder man reducirt beide durch Schmelzen mit Cyanka- 
lium zu einem Metallkern und schmilzt dieses für sich 
anhaltend auf der Kohle in der Reductionsflamme, wo 
sich das Antimon, unter Bildung eines weissen Be- 
schlags, verflüchtigt, während das Zinn zurückkleikt. 
Kocht man das Metallkorn mit Salzsäure und setzt 
Sublimatlösung zu, so entsteht ein weisser Nieder- 
schlag von Calomel. Zur vollständigeren (quantita- 
tiven) Trennung oxydirt man die Metalle (oder ihre 
Schwefelverbindungen) zuerst mit starker Salpeter- 
säure und schmilzt. die Oxyde mit überschüssigem 
Aetznatron und etwas salpetersaurem Natron im Sil- 
bertiegel, wo beim Behandeln mit Wasser (besser mit 
verdünntem Weingeist) antimonsaures Natron unge- 
löst bleibt, während Zinnoxydnatron sich auflöst, das 
man abfiltrirt. Die Gegenwart des Zinnoxyduls, neben 
Zinnoxyd, erkennt man an dem Verhalten des ersteren 
zu Gold- und Quecksilberchlorid, sowie an der brau- 
nen Farbe des Niederschlags durch Schwefelwasser- 
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stoff. Die Trennung des Zinns und Antimons vom Ar- 
sen siehe bei diesem. — 

3. Oxyde des Arsen’s. — Arsenige Säure, 
AsO,, und Arsensäure, AsO,. — Das_ Arsen findet 
sich gediegen, als Schwefelarsen, als Arsenmetall (in 
Verbindung mit Eisen, Nickel, Kobalt) und als arsen- 
saures Salz; est ist spurweise sehr verbreitet als fast 
steter Begleiter des Schwefels, des Eisens, Kupfers, 
Zinns und Antimons, und macht namentlich einen Be- 
standtheil vieler Mineralquellen aus; zur Aufsuchung 
in diesen wählt man den ocherartigen Absatz dersel- 
ben. — Das metallische Arsen ist flüchtig; es ver- 
brennt an der Luft erhitzt zu arseniger Säure und 
verbreitet dabei einen durchdringend knoblaucharti- 
gen Geruch; an feuchter Luft zerfällt es, nach und 
nach, zu einem braunen Pulver, welchem Wasser oder 
Salzsäure arsenige Säure entziehen. Von Salzsäure 
' wird das Metall nicht angegriffen; Salpetersäure ver- 
wandelt es nur im sehr concentrirten Zustande in Ar- 
sensäure, sonst immer in arsenige Säure; Chlor (also 
Königswasser, chlorsaures Kali und Salzsäure u. s. w.) 
erzeugt mit allen Arsenverbindungen ohne Ausnahme 
Arsensäure; dasselbe geschieht beim Schmelzen mit 
einem salpetersauren Salz. 

a. Die arsenige Säure ist eine amorphe, meist aber 
porzellanartige krystallinische Masse oder ein weisses 
körniges Pulver. Sie ist schwer löslich in kaltem 
(etwa in 50 Th.), leichter löslich in kochendem (in 
10—1?2 Th.) Wasser, noch leichter ist sie in Salz- 
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säure und in Alkalien löslich. Ihr Dampf ist völlig 
geruchlos, der knoblauchartige Geruch ist nur dann 
bemerkbar, wenn die arsenige Säure auf Kohle oder 
überhaupt auf einer reducirend wirkenden Unterlage 
verflüchtigt wird. Ihre wässrige Lösung wird durch 
‚Schwefelwasserstoff nur gelb gefärbt, bei Gegenwart 
von Salzsäure wird sie aber sogleich und vollständig, 
als gelbes Arsensulfür (AsS,) gefällt; das Arsensul- 
für ist leichtlöslich in Ammoniak und kohlensaurem 
Ammoniak, in Schwefelkalium oder Schwefelammo- 
nium, in fixen ätzenden und kohlensanren Alkalien 
(2AsS;, -5K0 =As0,;,, 2KO-+AsS,, 3KS) und 
auch in Salpetersäure; in Salzsäure ist es unlöslich. 
Durch Salz- oder Salpetersäure wird es aus seiner 
Lösung in Alkalien oder Schwefelammonium wieder 
vollständig als Schwefelarsen niedergeschlagen. Eine 
wässrige Auflösung von arseniger Säure gibt mit 
salpetersaurem Sildberoxydammoniak einen gelben 
(2Ag0, As0,) mit schwefelsaurem Kupferoxydam- 
moniak einen gelblichgrünen (2Cu 0, As0,) mit über- 
schüssigem Kalkwasser einen weissen (2 Ca0, As0,) 
Niederschlag. Alle diese Fällungen sind leichtlöslich 
in Ammoniak, in Salmiak sowie in Salpetersäure. Mit 
Goldchlorid liefert die salzsaure Auflösung von arse- 
niger Säure eine Fällung von metallischem Gold, aus 
dessen Gewicht das der arsenigen Säure berechnet 
wird (3As0, 4 2AuCl, +6H0 = 3As0, +2Au- 
6HCI). Durch ein Gemisch von Salmiak, Ammoniak 
und Bittersalz wird die arsenige Säure nicht gefällt. 
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Chromsaures Kali färbt sich mit arseniger Säure grün, 
übermangansaures Kali braungelb, unter Bildung 
von Arsensäure. Erwärmt man eine Auflösung von 
arseniger Säure in ätzendem Alkali mit wenig schwe- 
felsaurem Kupferoxyd, so erhält man eine Fällung 
von rothem Kupferoxydul (As0,+4Cu0 = As0,— 
2Cu,0). Auf blankem metallischem Kupfer erzeugt 
arsenige Säure, in Salzsäure gelöst, einen grauen 
Metallüberzug, — Mit Zink und Schwefel- oder Salz- 
säure im Marsh’schen Apparat zusammengebracht 
entwickelt die arsenige Säure (und auch die Arsen- 
säure) Arsenwasserstoffgas (AsH,), das höchst wi- 
drig riecht und, entzündet, mit hlauweisser Flamme 
zu arseniger Säure und Wasser verbrennt. Bringt 
man in die Flamme eine kalte Porzellanfläche (nicht 
von unächtem bleihaltigem Porzellan, Steingut oder- 
Fayenze), so erzeugen sich — wenn auch nur Spuren 
von arseniger Säure zugegen waren — braune, stahl- 
graue oder fast schwarze glänzende Flecke von me- 
tallischem Arsen, die beim Auftropfen einer concen- 
trirten alkalischen Auflösung von unterchlorigsaurem 
Natron sogleich verschwinden und die sich auch in 
einem Tropfen heisser Salpetersäure als arsenige oder 
Arseniksäure klar lösen. Versetzt man diese salpeter- 
saure Lösung mit einem Tropfen salpetersauren Sil- 
beroxyds und hält dann dicht über die Stelle, ohne 
sie zu berühren, einen mit Aetzammoniak benetzten 
Glasstab, so färbt sich der Tropfen gelb, von arsenig- 
saurem oder bräunlichroth von arsensaurem Silber- 
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oxyd, Antimon-Flecke zeigen diese Reaction nicht. 
Erhitzt man das (durch eine schwerschmelzbare, etwa 
1 Linie weite, am einen Ende zu einer Spitze ausge- 
zogenen Röhre von bleifreiem Glase ausströmende und 
zweckmässig durch Chlorcalcium getrocknete) Gas 
an dem mittleren Theil der Röhre zum Glühen, so ent- 
steht hinter der glühenden Stelle ein dunkler, anfangs 
bräunlicher, nachher spiegelnder Anflug von metalli- 
schem Arsen, der bei grösseren Mengen des Metalls 
allmälig undurchsichtig wird. Dieser Spiegel verflüch- 
tigt sich, beim Erhitzen im Wasserstoffistrom (leichter 
als der von Antimon) ohne vorher zu Kügelchen zu 
schmelzen und das ausströmende Gas erhält einen ent- 
schiedenen Knoblauchgeruch. Erwärmt man den Ar- 
senspiegel, unter Durchleiten von Schwefelwasser- 
stoffgas, so verwandelt er sich in leichtflüchtiges 
gelbes Schwefelarsen, das von salzsaurem Gas nicht 
zersetzt wird. — Arsenwasserstoffliefert, durch heisse, 
conc. Salpetersäure geleitet, lösliche Arsensäure; An- 
timonwasserstoff liefert einen weissen Niederschlag 
von Antimonsäure, die nach dem völligen Verjagen 
der freien Salpetersäure und Behandeln mit heissem 
Wasser ganz ungelöst bleibt; die wässrige Lösung 
zeigt die Reactionen der Arsensäure; beim Durchlei- 
ten von Arsen- und Antimonwasserstoff durch salpe- 
tersaures Silberoxyd wird alles Antimon als Antimon- 
silber (Ag,Sb) gefällt, während alles Arsen als arse- 
nige Säure in Lösung bleibt und durch Neutralisiren 
mit Ammoniak als gelbes arsenigsaures .Silberoxyd 
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ausgefällt werden kann. Der Dampf der arsenigen 
Säure wird durch glühende Kohle leicht redueirt, 
unter Abscheidung von metallischem Arsen (As0, — 
3C=As-+-3C0). Bringt man in das Ende einer sehr 
engen Röhre ein Körnchen arseniger Säure und dar- 
über einige etwa 1, Zoll lange Splitter von frisch 
ausgeglühter Kohle, erhitzt nun den die Kohle enthal- 
tenden Theil der Röhre horizontal in einer Spiritus- 
flamme, mit der Vorsicht, dass die arsenige Säure erst 
in die Flamme gebracht wird, wenn die Kohle glüht, 
so setzt sich oberhalb der letzteren ein dunkler, me- 
tallisch glänzender Ring ab, der sich, durch Erhitzen 
in dem weiteren Theil der Röhre hin und her getrieben, 
in farblose, glänzende und verflüchtigbare Krystalle 
von arseniger Säure verwandelt. — Durch Erhitzen 
der arsenigen Säure mit Cyankalium entsteht cyan- 
saures Kali, unter Verflüchtigung von allem Arsen. 
(2?As0, +3CyK=?2As--3[Cy 0, K0]). Erhitzt man 
ein Körnchen arseniger Säure mit einer etwa steck- 
nadelkopfgrossen Menge trocknen essigsauren Kalis 
in einer unten zugeschmolzenen Glasröhre, so ent- 
wickelt sich der eigenthümliche äusserst stinkende 
Geruch des Kakodyloxyds (2C,H3 0, --As0, = C,H, 
0As--4C0,). — Erhitzt man, selbst mit einer gros- 
sen Menge organischer Substanzen gremengte arsenige 
Säure oder auch andere Arsenverbindungen in einem 
Destillirapparat mit Kochsalz und überschüssiger cone. 
Schwefelsäure, so geht Arsenchlorür über, das im 
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wässrigen Destillat als arsenige Säure leicht nachzu- 
weisen ist. M 

Erhitzt man Schwefelarsen mit Cyankalium (oder 
besser mit 12 Th. eines vollkommen trocknen Pulvers, 
das aus 1 Theil Cyankalium und 3 Th. kohlensaurem 
Natron besteht) so wird alles Arsen als Metall abge- 
schieden, der Schwefel bleibt als Schwefeleyanmetall 
zurück (?2AsS, + 3KCy = 2As-+3CyKS,). Man . 
‚stellt diesen Versuch, der bei einiger Umsicht sehr 
kleine Mengen von Arsen erkennen lässt, am besten 
in der Art an, dass man das trockene Gemenge des 
Schwefelarsens, der Soda und des Cyankaliums mittelst 
eines rinnenförmig gebogenen Streifens von steifem 
Papier in eine 8 — 9 Zoll lange, 4 — 5 Linien weite 
Glasröhre bringt, die am einen Ende zu einer mehrere 
Zoll langen dünnen offenen Spitze ausgezogen ist. 
Man verbindet nun die so beschiekte Röhre mit einem 
Apparate, aus welchem sich, durch Vitriolöl getrock- 
netes, kohlensaures Gas (aus Kalkstein und Salzsäure) 
in langsamem Strome entwickelt. Die Stelle, wo das 
Gemenge liegt, erwärmt man mittelst einer kleinen 
Spirituslampe gelinde bis zu Verjagung aller Feuch- 
tigkeit, alsdann erhitzt man die Röhre zwischen dem 
Gemenge und der ausgezogenen Spitze zum Glühen 
und endlich mittelst einer zweiten grösseren Spiri- 
tuslampe das Gemenge selbst, wo sich ein Arsenring 
anfangs der Spitze absetzt. Wesentlich ist hierbei, 
dass alle Feuchtigkeit, vor dem Schmelzen, aus dem 
Gemenge ausgetrieben, und dass der Gasstrom nur sehr 
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langsam ist. — Schwefelantimon liefert unter diesen 
Umständen keinen Metallring. 

b. Die Arsensäure ist eine weisse, undurchsich- 
tige, frisch geschmolzen glasartige Masse, die in der 
Glühhitze als arsenige Säure und Sauerstoff sich ver- 
| flüchtigt, an der Luft langsam zerfliesst und in 6 Th. 
kaltem, in 2 Th. heissem Wasser löslich ist. Ihre Lö- _ 
sung reagirt stark sauer, Die arsensauren Salze sind 
_ meist farblos und mit den phosphorsauren isomorph; 
die in Wasser nicht löslichen sind in Salz - oder Sal- 
petersäure löslich. Durch Schwefelwasserstoff werden 
die, mit Salzsäure angesäuerten Auflösungen der arsen- 
sauren Salze bei gewöhnlicher Temperatur nur sehr 
langsam (vollständig erst nach 24 Stunden) sogleich 
aber beim Erhitzen auf 60 — 70°C. gefällt. Der Nie- 
derschlag ist Arsensulfid (AsS,), das sich gegen 
Lösungs- und Reductionsmittel ganz wie das Arsen- 
sulfür (AsS,) verhält. Erwärmt man die mit Salzsäure 
vermischte Lösung eines arsensauren Salzes mit 
schwefliger Säure, his zum Verschwinden des Ge- 
ruchs der letzteren, so erzeugt Schwefelwasserstoff 
sogleich einen Niederschlag von Arsensulfür (AsS,) 
sofern die Arsensäure zu arseniger Säure reducirt 
wurde (As0,+-250,=As 0,-+250,). Zur voll- 
ständigen Reduction ist indessen eine mehrstündige 
Behandlung mit schwefliger Säure erforderlich. Sal- 
petersaures Silberoxyd erzeugt mit neutralen arsen- 
sauren Salzen einen braunrothen (3 Ag0O, As0, ) 
schwefelsaures Kupferoxyd einen blass grünblauen 
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(2 Cu 0, HO, As0,), Kalkwasser einen weissen Nie- 
derschlag, leicht löslich in Salpetersäure wie in Am- 
moniaksalzen. Eisenoxyd- und Uranoxydsalze geben 
gelblichweisse, Bleioxydsalze weisse Niederschläge, 
die sich den entsprechenden phosphorsauren Verbin- 
dungen ähnlich verhalten. Erwärmt man Arsensäure 
. oder ein arsensaures Salz (auch in sehr kleiner Menge) 
mit überschüssigem molybdänsaurem Ammoniak und 
freier Salpetersäure, so färbt sich die Flüssigkeit gelb 
und es setzt sich nach und nach ein gelber Nieder- 
schlag ab (S. auch Phosphorsäure). Mit schwefelsau- 
rer Bittererde geben die, mit Ammoniak und Salmiak 
versetzten in Wasser löslichen arsensauren Salze 
einen krystallinischen Niederschlag von arsensaurem 
Bittererde- Ammoniak (2Mg0,NH,O, As0,—--12H0), 
der zur Trennung und Unterscheidung der Arsensäure 
von der arsenigen Säure und auch zur Bestimmung 
des Arsens dient. Wenn man eine mit Salzsäure ange- 
säuerte Auflösung eines arsensauren Salzes mit unter- 
schwefligsaurem Natron zum Sieden erhitzt, so fällt 
Arsensulfid nieder (5 (Na 0,855 0) + As 0, = 5 
(Na0,S0,) 4 AsS,). Im Marsh’schen Apparate lie- 
fern die arsensauren Salze ebenfalls Arsenwasserstoff. 

Die Auffindung des Arsens ist eine der leichtesten 
Aufgaben der analytischen Chemie. Die Flüchtigkeit 
aller seiner Verbindungen, ihre äusserst leichte Redu- 
cirbarkeit, verbunden mit dem eigenthümlichen Ge- 
ruch, die vollständige Fällbarkeit aus sauren Auflö- 
sungen durch Schwefelwasserstoff, die Bildung von 
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Arsenwasserstoff beim Zusammenbringen einer Sauer- 
stoffverbindung des Arsens mit Zink und Schwefel- 
säure, geben hierzu die Anhaltpunkte. 

Erhitzt man irgend eine Arsenverkindung auf der 
Kohle (für sich oder mit Soda und Cyankalium) in 
der inneren Flamme, so tritt der charakteristische 
knoblauchartige Geruch auf, welcher selbst die ge- 
ringsten Spuren von Arsen erkennen lässt, — Von 
den Metalloxyden der vorhergehenden Gruppen trennt 
man das Arsen — es mag als arsenige oder als Arsen- 
säure zugegen sein — in salzsaurer Auflösung mit- 
telst Schwefelwasserstoff; von den Oxyden der ersten 
Abtheilung der fünften Gruppe trennt man es durch 
Behandlung der Schwefelmetalle (oder auch der Oxyde) 
mit Schwefelammonium oder Schwefelkalium, wo es 
sich als Schwefelarsen löst, das durch Uebersättigen 
mit Salzsäure oder verdünnter Schwefelsäure voll- 
ständig fällbar ist. Von allen Metallen, deren Schwe- 
felverbindungen nicht flüchtig sind, lässt sich das 
Arsen vollständig durch Erhitzen ihrer Schwefelmetalle 
oder Oxyde in Schwefelwasserstoffgas trennen. 

Unterscheidung und Trennung der arsenigen 
Säure von der Arsensäure. Arsensäure wird durch 
eine Mischung von Salmiak, Ammoniak und einem 
löslichen Bittererdesalz vollkommen, arsenige Säure 
wird gar nicht gefällt; bei Anwesenheit der letzteren 
gibt das angesäuerte Filtrat mit Schwefelwasserstoff 
einen gelben Niederschlag. Arsenige Säure reducirt 
Goldchlorid, Arsensäure nicht. In arsensauren Ver- 
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bindungen, die nicht in Wasser, wohl aber in Säuren 
löslich sind (bei welchen also die Fällung als arsen- 
saures Bittererde Ammoniak nicht anwendbar ist) 
erkennt man die Arsensäure auch durch Zusatz von 
essigsaurem Natron und von sehr wenig Eisenchlorid | 
zu der vorher möglichst mit Ammoniak neutralisirten 
Auflösung. Die Niederschläge von arsensaurem Bitter- 
erde-Ammoniak und Eisenoxyd unterscheiden sich von 
den entsprechenden phosphorsauren leicht durch ihr 
Verhalten vor dem Löthrohr oder im Marsh’schen 
Apparat. 

Arsen von Zinn. — Im metallischen Zinn erkennt 
man das Arsen leicht mittelst des Marsh’schen Appa- 
rats, indem man es im gekörnten Zustande mit con- 
centrirter Salzsäure (ohne Zusatz von Zink) erwärmt. 
Dem Schwefelzinn beigemengtes Schwefelarsen er- 
kennt man an dem Knoblauchgeruch, beim Behandeln 
desselben mit Soda und Cyankalium auf der Kohle 
vor dem Löthrohr, das metallische Zinn bleibt in ducti- 
len Metallkörnern zurück, ohne Beschlag; oder man 
löst die Schwefelmetalle in Salzsäure, unter Zusatz 
von chlorsaurem Kali und bringt die Auflösung, nach 
dem Verjagen des Chlorüberschusses durch Erwärmen, 
in den Marsh’schen Apparat. Vollständig und sehr 
genau gelingt die Trennung des Arsens vom Zinn, 
indem man ihre Schwefelmetalle (oder auch Oxyde) 
in einem Strom von Schwefelwasserstoff erhitzt, wo 
sich Schwefelarsen verflüchtigt, das in Ammoniak auf- 
gefangen wird, während Schwefelzinn zurückbleiht, 
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das durch Rösten in Zinnoxyd verwandelt wird. Das 
im Ammoniak gelöste Schwefelarsen fällt man mit 
Salzsäure aus und bestimmt es als arsensaures Bitter- 
erde-Ammoniak, nach dem Auflösen in Salzsäure und 
chlorsaurem Kali. 

Arsen von Antimon. — Im metallischen Antimon 
erkennt man einen Arsengehalt sehr leicht vor dem 
Löthrohr, an dem Knoblauchgeruch. Schwefelantimon 
reducirt man mit Soda und Cyankalium; zur Prüfung 
des käuflichen Schwefelantimons nimmt man hierzu 
zweckmässig den Rückstand, der bei der Behandlung 
einer grösseren Menge des feinen Pulvers mit concen- 
trirter Salzsäure bleibt. Den frisch gefällten Schwe- 
felmetallen lässt sich durch Digestion mit kohlen- 
saurem Ammoniak alles Schwefelarsen entziehen, 
während Schwefelantimon ungelöst bleibt. Auch mit- 
telst des Apparats vonMarsh lassen sich beide Metalle 
neben einander erkennen. Eine antimonhaltige Arsen- 
lösung gibt anfangs nur Arsenflecken. Geringe Mengen 
von Antimon in den Arsenflecken verhindern nicht die 
Auflösung in unterchlorigsaurem Natron. (Vergl. S.76 
und S. 85). Eine vollständige qualitativ und quanti- 
tativ anwendhare Scheidung erreicht man auch, bei 
Abwesenheit von Zinn, noch auf folgendem Wege 
(ausser dem S. 77 angeführten). Man löst die Schwe- 
felmetalle (die Legirung oder auch die gewogenen 
Oxyde) in Königswasser, besser in Salzsäure unter 
Zusatz von chlorsaurem Kali, versetzt mit Weinsäure, 
dann mit Ammoniak im Ueberschuss und fällt nun mit 
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einem löslichen Bittererdesalz die Arsensäure voll- 
kommen aus. Der Niederschlag wird mit verdünntem 
Ammoniak gewaschen. Aus dem Filtrat fällt man das 
Autimon mit Schwefelwasserstofl, nach dem Ansäuern 
mit Salzsäure, 

Arsen von Antimon und Zinn. — a. Qualitativ. 
Den gemengten und frischgefällten Schwefelverbin- 
dungen entzieht man durch Digestion mit kohlensaurem 
Ammoniak alles Arsen (nebst wenig Zinn) und prüft 
das aus dieser Lösung durch Salzsäure und etwas 
Schwefelwasserstoffwasser ausgefällte Schwefelarsen 
durch Reduction mittelst Cyankalium im. Kohlensäure- 
strom oder, nach der Auflösung in möglichst wenig 
Königswasser im Marsh’schen Apparat. Das in kohlen- 
saurem Ammoniak ungielöst gebliebene Schwefelmetall 
wird in Salzsäure unter Zusatz von wenig chlorsaurem 
Kali gelöst und die Lösung in einen kleinen Marsh’- 
schen Apparat gebracht; das Zinn wird hierbei als 
schwarzes Metallpulver ausgefällt, das man, durch 
Abschlämmen vom Zink befreit, in heisser Salzsäure 
löst und durch Quecksilberchlorid oder Schwefel- 
wasserstoff erkennt; das Antimon wird durch die auf 
Porzellan sich absetzenden, in unterchlorigsaurem 
Natron unlöslichen Flecke identifieirt. — b. Quanti- 
tativ. Man oxydirt die Verbindung vollständig mit 
Salpetersäure, verdunstet zur Trockne und schmilzt 
den Rückstand im Silbertiegel mit überschüssigem 
(etwa 8 Th.) Natronhydrat und etwas salpetersaurem 
Natron. Die Masse wird dann mit wenig Wasser auf- 
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geweicht, etwas Alkohol (14 des Vol.) zugesetzt und 
das ungelöste antimonsaure Natron mit verdünntem 
Weingeist ausgewaschen, der etwas kohlensaures 
Natron enthält. Aus dem Filtrat fällt man Zinn und 
Arsen, nach dem Ansäuern mittelst Salzsäure, durch 
Schwefelwasserstoff und trennt die Schwefelmetalle 
wie oben (S. 92) angegeben. Oder man übersättigt 
das Filtrat mit Salpetersäure, verdunstet zur Trockne 
und behandelt mit Wasser, wo sich die Arsensäure 
auflöst (die als arsensaure Bittererdeammoniak ausge- 
fällt wird) während Zinnoxyd zurückbleibt, das noch 
Arsensäure enthält. Durch Erhitzen in Schwefel- 
wasserstoffigas werden sie, wie die Schwefelmetalle 
getrennt. ' 
Aufsuchung des Arsens in gerichtlichen Fällen. 
Bei Ausführung einer gerichtlichen Untersuchung ist 
es die Aufgabe des Chemikers, das Arsen in Substanz 
als metallisches Arsen herzustellen und der Behörde 
vorzulegen, da es nur in dieser Form mit so charac- 
teristischen Eigenschaften begakt ist, dass es mit kei- 
ner andern Substanz verwechselt werden kann. — 
Vor der chemischen Untersuchung hat man sich 
zu überzeugen, ob nicht der Inhalt des Magens und 
Darmkanals oder die ausgebrochenen Massen noch un- 
gelöste arsenige Säure beigemengt erhalten. Dies 
geschieht durch sorgfältige Betrachtung der in Por- 
zellanschalen ausgebreiteten Massen oder durch Ver- 
dünnen derselben mit Wasser und Abschlämmen der 
leichteren organischen Substanzen. Findet man milch- 
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weisse Körnchen, begabt mit den Eigenschaften der 
arsenigen Säure ($. 83), so reducirt man hieraus das 
Arsen mittelst Kohle (S. 87) oder im Marsh’schen 
Apparate. — Ist das Arsen nicht mehr in Substanz 
wahrnehmbar oder durch mechanische Mittel abzu- 
scheiden (was der häufiger vorkommende Fall ist), 
so hat man zuerst die ganze Masse von organischer 
Materie der Contenta, des Ausgebrochenen, der Spei- 
sen, den Magen und Darmkanal u. s. w. zu zersetzen 
und aufzulösen '). Breiförmige Massen sättigt man, 
unter Erwärmung, vollkommen mit gewaschenem 
Chlorgas, erhitzt dann nahe zum Sieden, zur Verjagung 
des Chlorüberschusses und filtrirt durch smaltefreies 
Papier. Magen und Darmkanal, so wie andere Organ- 
massen löst man, feinzerschnitten, in möglichst wenig 
Kalilauge in der Wärme, übersättigt mit verdünnter 
Schwefelsäure und behandelt die coagulirte Masse mit 
Chlorgas. Oder man setzt der zerschnittenen, mit 


*) Es versteht sich von selbst, dass dieser Operation eine 
umsichtige Prüfung aller dabei zu verwendenden Materialien, 
(Schwefelsäure, Salzsäure, Salpetersäure, Zink, Salpeter, chlor- 
saures Kali, Kalihydrat) und auch der Geräthe auf einen mög- 
lichen Gehalt an Arsen vorausgehen muss. Diess geschieht am 
zweckmässigsten im Marsh’schen Apparat; das chlorsaure 
Kali verwandelt man hierzu vorher durch Schmelzen in Chlor- 
kalium, den Salpeter und das Kalihydrat durch Schwefelsäure 
in schwefelsaure Salze. — Es ist ferner zu beachten, dass das 
Arsen in den Körper des Vergifteten durch Arzneimittel (An- 
timon- und Phosphorpräparate, selbst durch Eisenoxydhydrat) 
gelangt sein kann. 
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verdünnter Salzsäure zu einem Brei angerührten und 
im Wasserbade erwärmten Masse nach und nach kleine 
Mengen (bleifreies) chlorsaures Kali zu, bis die 
Flüssigkeit hellgelb und dünn geworden ist, erhitzt 
dann noch eine Zeit lang, filtrirt nach dem Erkalten 
und wäscht das Ungelöste auf dem Filter mit heissem 
Wasser. Das Filtrat wird durch Verdunsten im Wasser- 
bad auf etwa 1 Pfund eingeengt. Die so erhaltene 
Flussigkeit sättigt man mit gewaschenem Schwefel- 
wasserstoffgas, indem man sie zur Beschleunigung 
der Fällung einige Zeit auf 60 — 70° erhitzt. Nach 
- 24stündigem Stehen in einem verschlossenen Gefäss 
und nach erfolgtem Abdunsten des überschüssigen 
Schwefelwasserstoffs in gelinder Wärme bringt man 
das, von mitgefällten organischen Materien schmutzig 
braun gefärbte Schwefelarsen auf ein Filter, und löst 
es, nach dem Auswaschen, in möglichst wenig Kali- 
lauge auf. Die kalische Auflösung wird durch Zusatz 
von frisch gefälltem reinem Wismuthoxyd und Er- 
wärmen völlig entschwefelt und das Filtrat, nach dem 
Uebersättigen mit verdünnter Schwefelsäure in den 
Marsh’schen Apparat gebracht. Oder man digerirt 
den Niederschlag von Schwefelarsen sammt Filtrum 
in einem geräumigen Porzellantiegel mit concentrirter 
(chlorfreier) Salpetersäure bis zum völligen Ver- 
schwinden. des Papiers, neutralisirt nun mit kohlen- 
saurem Natron, verdunstet zur Trockne und erhitzt 
die Masse bis zum Schmelzen. War ein gehöriger 


Ueberschuss von salpetersaurem Natron vorhanden, 
Will Analyse 3te Aufl. 7 
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so wird sie zuerst braun, dann schwarz und schmilzt 
zuletzt, ohne Verpuffung, zu einem farblosen Liqui- 
dum *). Die erkaltete Salzmasse wird nun mit concen- 
trirter Schwefelsäure erwärmt, bis alle Salpetersäure 
völlig verjagt ist, alsdann in wenig heissem Wasser 
gelöst und in den Marsh’schen Apparat gegossen. 
Es ist unerlässlich, dass dieser Apparat mit einer 
Trichterröhre zum Eingiessen der zu prüfenden Flüs- 
sigkeit versehen ist. Bevor man sie eingiesst muss 
der Apparat schon mit Wasserstoff gefüllt sein, noch 

fortwährend Wasserstoff entwickeln und die schwer 
 schmelzbare Röhre, durch welche das Gas strömt, an 
einer Stelle (in der Hälfte ihrer Länge) zum Glühen 
erhitzt sein. Kommen nach einstündigem Glühen der 
Glasröhre kein Spiegel und keine Flecke zum Vor- 
schein, welche die S. 85 angegebenen Eigenschaften 
besitzen, so ist die Abwesenheit des Arsens erwiesen. 
Oder man bringt die zu untersuchenden organischen 
Massen mit etwa dem gleichen Gewicht geschmolzenem 
Kochsalz in eine tubulirte Retorte, die mit einer tubu- 
lirten Vorlage in Verbindung steht, deren Ableitungs- 
rohr in Wasser taucht. Man giesst nun durch die 
Trichterröhre nach und nach concentrirte Schwefel- 
säure zu, bis zur Zersetzung von allem Kochsalz und 
erhitzt, nach Beendigung des Aufschäumens, bis zum 


*) Behandelt man die geschmolzene Masse mit Wasser (statt 
mit Schwefelsäure) so bleibt ein etwaiger Antimongebalt als 
antimonsaures Natron, ein Kupfergehalt als schwarzes Kupfer- 
oxyd ungelöst zurück. 
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Sieden. Nach längerer Destillation enthält das Destillat 
alles oder fast alles Arsen, als arsenige Säure, in 
Salzsäure gelöst. Man bringt die Flüssigkeit entweder 
unmittelbar in den Marsh’schen Apparat, oder fällt 
sie mit Schwefelwasserstoff und verfährt mit dem 
erhaltenen Schwefelarsen wie oben angegeben. 

Ist im Magen und Darmkanal kein Arsen gefunden 
worden und ist zu vermuthen, dass es theils durch 
Erbrechen und Stuhlgang: ausgeeleert, theils resorbirt 
und in die Blutmasse und klutreichen Organe des 
Körpers übergeführt sei, so hat man mit Leber, Milz, 
Lunge, Herz und Nieren gerade so zu verfahren, wie 
eben angegeben. Enthielt die Blase Harn, so unter- 
sucht man diesen zuerst, indem man ihn mit Salzsäure 
schwach ansäuert und mit Schwefelwasserstoff sättigt. 
4. Oxyde des Golds. Goldorydul, AuO und 
Goldoxyd, Au O,. — Das Gold findet sich nur gedie- 
gen. Das beste Lösungsmittel des metallischen Golds 
ist Königswasser;; die Auflösung enthält dann das dem 
Goldoxyd entsprechende Chlorid, AuCl,. In Salpeter- 
säure ist das Gold nur langsam auflöslich. — Schwe- 
felwasserstojf fällt aus kalten Auflösungen des Gold- 
chlorids schwarzes Schwefelgold, AuS;,, löslich in 
gelbem Schwefelammonium und in Königswasser, un- 
löslich in Salpetersäure. Fixe älzende Alkalien fäl- 
len das Goldehlorid nur unvollständig; Ammoniak be- 
wirkt die Abscheidung: von röthlichgelbem Knallgold, 
Au O,, 2NH,. Bie meisten unedlen Metalle, auch 


Quecksilber, Silber und Platin, reduciren das Gold aus 
| nn 
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seiner salpetersäurefreien Auflösung; noch leichter 
geschieht dies durch Eiseno@ydulsalze, in Salzsäure 
gelöste arsenige Säure und Antimonchlorür, schwef- 
lige Säure, zuckerhaltige Kalilauge, Oxalsäure und 
viele andere organische Verbindungen’). Der Nieder- 
schlag bildet in der Regel ein braunes oder purpur- 
rothes Pulver, das beim Reiben mit einem harten Kör- 
per Goldglanz zeigt. Zinnchloridhaltiges Zinnchlorür 
gibt, auch in sehr verdünnter Lösung‘, eine purpur- 
rothe Färbung und einen Niederschlag von Goldpurpur, 
der frisch gefällt in Ammoniak mit purpurrother Farbe 
löslich, in Salzsäure aber unlöslich ist. — Mit Soda 
oder Borax liefern die Goldverbindungen auf der 
Kohle gelbe, glänzende ductile Metallkörner. 

Die Erkennung des Goldes bietet keine Schwierig- 
keiten dar. Seine Fällbarkeit als Metall, auch bei Ge- 


genwart der meisten übrigen Metalloxyde, durch Ei- 


senvitriol, Oxalsäure, arsenige Säure u. s. 'w. dient 
zu seiner sicheren Nachweisung und Bestimmung. 
Goldarme Erze (geröstete Schwefelkiese) digerirt 
man zur Ausziehung des Goldes mit Chlorwasser (oder 
Chlorkalklösung und etwas Salzsäure) und scheidet 
aus der verdampften Auflösung das Gold mittelst arse- 
niger Säure ab. Beim Behandeln von Silbermünzen 
mit Salpet@rsäure hinterbleiht ein etwaiger Goldgehalt, 
als schwarzes Pulver; auch durch Erhitzen mit conc. 


*) (Aucl;, + 6 (Fe0, S0,) = Au +2 (Fe,0,, 3850,) + 


Fe, Cl;. — Aucl;,+3C,0, +3H0— Au +6C0, +3HC1). 
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Schwefelsäure lässt sich Gold von Silber und Kupfer 
trennen. — 

5. Oxyde des Platin’s. Platinoxydul, Pt0O, 
und Platinowyd, PtO,. — Das Platin findet sich ge- 
diegen im Platinerz; güldische Silbermünzen enthalten 
etwa Moo0oo Platin, das beim Behandeln derselben 
mit conc, Schwefelsäure nebst dem Golde und etwas 
Silber ungelöst bleibt. Das einzige Lösungsmittel des 
Platins ist Königswasser ; die Lösung enthält das dem 
Oxyd entsprechende Chlorid, Pt Cl,. Sie ist rothhraun 
und gibt mit Salmiak und Chlorkalium krystallinische, 
orangegelbe Niederschläge von Ammoniumplatinchlo- 
' rid (Platinsalmiak) NH,Cl, PtCl,, oder Kaliumplatin- 
chlorid, KCl,PtCl,, welche in Alkohol fast ganz un- 
löslich sind und desshalb zur Abscheidung des Pla- 
tins aus seinen Lösungen, so wie zur Nachweisung und 
Bestimmung von Ammoniak und Kali dienen (S. 1 u.2). 
Der Platinsalmiak hinterlässt nach dem Glühen reines 
 schwammiges Platin; das Kaliumplatinchlorid wird nur 
durch Erhitzen mit Oxalsäure oder in einen Strom von 
Wasserstoffgas so vollkommen zersetzt, dass Wasser 
nur Chlorkalium auflöst und Platin zurücklässt. Schwe- 
felwasserstoff fällt aus den Auflösungen des Platin- 
chlorids langsamschwarzbraunes Schwefelplatin,PtS,, 
löslich in Schwefelammonium und in Königswasser, 
unlöslich in Salpetersäure. Zinnchlorür erzeugt eine 
dunkelbraunrothe Färbung. Das Platinchlorid zerfällt 
beim Erhitzen, unter Chlorentwicklung, in dunkel- 
braunes Platinchlorür, PtCl, aus dessen salzsaurer 
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Auflösung Ammoniak grünes Platinchlorürammoniak 
(PtCl, NH,) niederschlägt. — Das Platinerz enthält 
74—86 pCt. Platin nebst wenig Palladium, Rhodium, 
Iridium, Osmium, Ruthenium, Eisen, Kupfer, bisweilen 
auch Silber und Blei. Es ist gemengt mit Körnern von 
Osnium-Iridium, Gold, Magnet-, Titan- und Chrom- 
Eisen, Spinell u. s. w. Zur Gewinnung; des Platins be- 
handelt man dasselbe zuerst mit Salzsäure, wodurch 
Eisen ausgezogen, dann längere Zeit mit Königswas- 
ser, wodurch das Platin nebst Gold, Palladium, etwas 
Iridium u. s. w. aufgelöst wird. Nach dem Verjagen 
des Säureüberschusses fällt man das Platin mittelst 
Salmiak. Oder man mischt die Lösung mit überschüs- 
sigem Kalk im Dunkeln, wodurch alle Metalloxyde mit 
Ausnahme des Platins abgeschieden werden. Aus dem 
mit Salzsäure versetzten Filtrat fällt man das Platin 
mittelst Zink und löst das abgeschiedene und vom Zink 
durch Digestion mit Salzsäure befreite Platin in Kö- 
nigswasser. — Mit dem in Säuren unlöslichen An- 
theil des Platinerzes verfährt man wie heim Iridium 
angegeben ist. | 
6. [Oxyde des Iridium’s.] Das Iridiumozya, 
Ir O,, ist das wichtigste von den 4 Oxyden dieses stets 
im Platinerz vorkommenden Metalls. Das Iridium löst 
sich nur dann in Königswasser, wenn es mit Platin 
legirt ist. Durch Glühen des Metalls mit Salpeter oder 
mit Kalihydrat und chlorsaurem Kali entsteht schwar- 
zes Iridiumsesquioxydul, das sich in Königswasser 
mit schwarzrother Farbe zu Chlorid, Ir Cl,, löst. Die 
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_ eoncentrirte Lösung dieses letzteren gibt mit Salmiak 
einen schwarzrothen Niederschlag von Iridiumsalmiak, 
NH, Cl, IrCl,; sie wird durch Eisenvitriol, Oxalsäure, 
Zinnchlorür und Schwefelwasserstoff entfärbt zu Oxy- 
dulsalz; letzterer erzeugt dann langsam einen brau- 
nen Niederschlag. Salpetersaures Silberoxyd bewirkt 
einen anfangs indigblauen, nach und nach sich aber 
entfärbenden Niederschlag. — Osmium-Iridium (oder 
der in Königswasser unlösliche Theil des Platinerzes) 
wird zur Gewinnung; des Metalls in fein gepulvertem 
Zustande mit dem gleichen Vol, zerknistertem Koch- 
salz in einem Strom feuchten Chlorgases geglüht, wo- 
bei das meiste Osmium als Säure in die Weingeist ent- 
haltende Vorlage übergeht, während Iridiumnatrium- 
chlorid zurückbleibt, dss mit heissem Wasser gelöst 
wird. Aus der dunkelrothgelben Lösung wird nach 
dem Zusatz von starker Salpetersäure die Osmium- 
säure abdestillirt, aus dem concentrirten Rückstand 
das meiste Iridium mittelst Salmiak gefällt und die 
übrige Lösung mit überschüssigem kohlensaurem Na- 
tron eingetrocknet, die Masse schwach geglüht und 
mit heissem Wasser ausgewaschen, wo schwarzes 
Iridiumsesquioxydul bleibt, das zuerst durch gelindes 
Erhitzen in Wasserstoffgas reducirt, dann durch Was- 
ser von Natron und durch cone. Salzsäure von Eisen 
befreit wird. Zur Reduction der Osmiumsäure erhitzt 
man ihre Lösung mit Ameisensäure oder man ver- 
dampft sie mit Ammoniak und Salmiak und erhitzt die 
trockene Masse in einer Retorte, wo Osmium zurück- 
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bleibt. Zur Gewinnung von Ruthenium versetzt man 
die wässrige Lösung der in Chlorgas geglühten Masse 
mit etwas Ammoniak und erhitzt, wodurch Ruthen-, 
Osmium- und Iridium-Oxyd abgeschieden werden, die 
man zuerst (zur Abscheidung des Osmiums als Os-. 
miumsäure) mit Königswasser destillirt, alsdann, nach 
dem Verdampfen zur Trockne, mit Kalihydrat und Sal- 
peter glüht. Beim Behandeln mit Wasser löst sich jetzt 
ruthensaures Kali (welches bei genauer Neutralisa- 
tion mit Salpetersäure schwarzes Ruthenoxyd fallen 
lässt) während Iridiumsesquioxydul zurückbleibt. — 
Oder man schmilzt das Osmium-Iridium mit einem Ge- 
menge aus gleichen Theilen Kalihydrat und chlorsau- 
rem Kali und behandelt mit Wasser, wo Iridiumsesqui- 
oxydul zurückkleiht, während osmiumsaures und 
ruthensaures Kali in Auflösung gehen. — Zur Nach- 
weisung von Rhodium im Iridium schmilzt man es an- 
haltend mit saurem schwefelsaurem Kali, behandelt 
mit Wasser und fällt die mit Salzsäure gekochte Flüs- 
sigkeit mit Kali, wo braungelbes Oxydhydrat nieder- 
fällt, das durch Glühen in Wasserstoffgas reducirt wird. 

7.[Oxyde des Wolfram’s. Wolframozyd, 
W005, und Wolframsäure, Wo03.] — Das Wolfram 
findet sich als Wolfram, (Fe 0, MnO), Wo 0,, und Tung- 
stein, CaO, Wo0,. Die Wolframsäure ist wasserfrei 
ein gelbes, als Hydrat ein weisses, in Säuren fast un- 
lösliches Pulver. Ihre Verbindungen mit den Alkalien 
sind in Wasser löslich, die mit den meisten übrigen 
Metalloxyden in Wasser unlöslich. Erhitzt man Wolf- 


I 
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ramsäure in Wasserstoffgas, oder wolframsaures Kali 
mit Salmiak, so entsteht braunes oder schwarzes, in 
Säuren unlösliches Wolframoxyd, Wo 0,; bringt man 
die Säure (oder auch eine wolframsaure Verkindung) 
mit Zink und Salz-, Schwefel-, Phosphor- oder Essig- 
säure zusammen, so entsteht blaues wolframsaures 
Wolframoxyd. ‚Aus einer mit Schwefelammonium ver- 
mischten Auflösung eines wolframsauren Alkalis wird 
durch Säuren braunes Schwefelwolfram, WoS;, ge- 
fällt; die überstehende Flüssigkeit ist dann meist blau 
gefärbt, in Folge theilweiser Reduction der Wolfram- 
säure. — Die reinen Oxyde des Wolframs ertheilen 
dem Phosphorsalz in der inneren Löthrohrflamme eine 
schön blaue (bei einem Gehalt von Eisen klutrothe) 


‘* Farbe, die in der äusseren wieder verschwindet. Mit 


Zinn wird auch das eisenhaltige Glas blau oder grün. 
Mit Borax gibt die Wolframsäure in der äusseren 
Flamme ein farbloses, in der inneren ein gelbes bis 
dunkelgelbes Glas. Durch Erhitzen an der Luft oder 
mit Salpetersäure verwandeln sich die niedrigeren 
Oxyde des Wolframs in Wolframsäure; ‚mit Soda und 
Cyankalium liefern sie auf der Kohle graues pulveri- 
ges Metall. Man erkennt die wolframsauren Verbin-- 
dungen leicht an ihrem Verhalten zu Säuren. Be- 
handelt man feingepulverten Wolfram oder Tungstein 
mit concentrirter Salzsäure, unter Zusatz von etwas 
Salpetersäure, so bleibt gelbe Wolframsäure unge- 
löst, die leicht von Ammoniak aufgenommen wird und 


‚mit Zink und Salzsäure eine blaue Farbe annimmt. — 
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Zur Analyse von Wolfram (oder auch anderer unlös- 
licher wolframsaurer Verbindungen) digerirt man die 
äusserst fein gepulverte Substanz mit Königswasser 
.bis zu völliger Zersetzung, verdampft im Wasserbad 
zur Trockne, behandelt mit säurehaltigem Wasser und 
wäscht die Wolframsäure mit Alkohol aus. Die so 
erhaltene Wolframsäure hinterlässt, bei Behandlung 
mit Ammoniak, etwas Niobsäure, die abfiltrirt wird. 
Die verdunstete Lösung liefert beim Glühen an der 
Luft Wolframsäure. Oder man schmilzt 3 Th. des ge- 
schlämmten Minerals mit 2 Th. kohlensaurem Kali und 
1% Th. Salpeter im Platintiegel, behandelt mit Wasser 
und fällt aus der mit Salpetersäure nahezu neutrali- 
sirten Lösung; die Wolframsäure mittelst salpetersau- 
ren Quecksilberoxyduls , unter Zusatz von einigen 
Tropfen Ammoniak. Der ausgewaschene Niederschlag 
hinterlässt nach dem Glühen Wolframsäure. Auch 
durch Erhitzen mit conc. Schwefelsäure oder saurem 
schwefelsaurem Kali lassen sich die wolframsauren 
Salze zerlegen. Von der Kieselerde (und Niobsäure) 
trennt man die Wolframsäure mittelst Ammoniak. 

8. [Oxyde des Molybdän’s. Molybdänoxy- 
dul, Mo 0, Molybdänoxyd, Mo O,, und Molybdänsäure, 
Mo0,.] Das Molybdän findet sich als Molybdänglanz, 
MoS, und als Gelbbleierz, PkO, Mo 0,. — Die Salze 
des Oxyduls und des Oxyds lösen sich in Wasser und 
in Säuren mit schwarzer oder rothbrauner Farbe, die 
an der Luft in blau übergeht. Beide werden durch 
Ammoniak und fixe Alkalien braun gefällt, unlöslich 
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im Ueberschuss, löslich in kohlensaurem Ammoniak. 
Die niedrigeren Oxyde und auch das Schwefelmolyb- 
dän verwandeln sich beim Glühen an der Luft in Mo- 
lykdänsäure. Diese ist ein weisses, in der Hitze citron- 
gelbes Pulver, in der Rothglühhitze schmelzbar. 
Die molybdänsauren Alkalien sind in Wasser löslich; 
Salzsäure scheidet daraus Molybdänsäure ab, welche 
sich im Ueberschuss der Salzsäure wieder löst. Zink 
‚erzeugt in dieser Lösung zuerst eine blaue, dann 
| grüne Färbung, zuletzt einen schwarzen Niederschlag 
von Oxydul. Alle Oxyde des Molykdäns geben, in sau- 
rer Lösung, mit überschüssigem Schwefelwasserstoff 
nach und nach einen braunen Niederschlag von Schwe- 
felmolybdän, während die überstehende Flüssigkeit 
blau oder grün bleibt. Derselbe Niederschlag entsteht, 
wenn die wässrige Lösung eines molybdänsauren Al- 
kalis mit Schwefelammonium versetzt (oder mit Schwe- 
felwasserstoff gesättigt) und dann mit Salzsäure an- 
gesäuert wird. Versetzt man eine Auflösung von mo« 
lybdänsaurem Ammoniak mit einer kleinen Menge eines 
phosphorsauren (oder arsensauren) Salzes, dann mit 
üherschüssiger Salpetersäure und erwärmt, so erhält 
man eine gelbe Flüssigkeit und einen gelben Nieder- 
schlag. (S.Phosphorsäure.) Alle Oxyde des Molybdäns 
geben in der inneren Löthrohrflamme mit Phosphorsalz 
schön grüne, mit Borax braune Perlen, die in der äus- 
seren Flamme gelblichgrün, gelb oder fast farblos 
werden. 

Molykdänglanz geht durch Rösten in einem schief 
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stehenden Tiegel in Molybdänsäure über, die mit ver- 
dünntem Ammoniak ausgezogen wird. Gelbkleierz 
erhitzt man, zur Gewinnung der Molykdänsäure (fein 
gepulvert und zweckmässig durch Behandeln mit ver- 
dünnter Salzsäure von kohlensaurem Zinkoxyd, Kalk, 
Eisenoxydul befreit) mit 1V, Th. conc. Schwefelsäure 
bis es ganz weiss geworden ist und die Schwefel- 
säure anfängt zu verdampfen, vermischt nach dem 
Erkalten mit viel Wasser und\verdunstet das Filtrat in 
einer Porzellanschale unter Zusatz von etwas Salpeter- 
säure und unter Umrühren bis zur beginnenden Ver- 
dampfung der Schwefelsäure, wo sich die Molykdän- 
säure abscheidet, die nach dem Auswaschen, zuletzt 
mit salpetersäurehaltigem Wasser frei von Phosphor- 
säure ist. — Oder man zersetzt das zuerst mit 
verdünnter Salzsäure behandelte Erz durch Erhitzen 
mit conc. Salzsäure, hehandelt die eingetrocknete 
Masse mit Ammoniak und verdampft das Filtrat zur 
Krystallisation, oder man verdunstet es, mit Salpeter- 
säure vermischt, zur Trockne und zieht mit Wasser 
aus, wo Molybdänsäure zurückbleibt. — Oder man 
schmilzt das Erz mit dem gleichen Gewicht verkohl- 
tem Weinstein, behandelt mit Wasser und verdunstet 
nach dem Uebersättigen mit Salpetersäure zur Trockne. 
Nach dem Ausziehen des salpetersauren Natrons mit 
Wasser bleibt Molykdänsäure. Zur Analyse fällt man 
die Auflösungen der Molybdänsäure in verdünntem 
Ammoniak mittelst salpetersauren Quecksilberoxyduls 
aus und erhitzt den; mit sehr verdünntem salpeter- 
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saurem Quecksilberoxydul gewaschenen Niederschlag 
in einer Atmosphäre von Wasserstoff, wo Molyhdän- 
oxyd, Mo O,, zurückbleibt. 

9. [Oxyde des Tellur’s. — Tellurige Säure, 
TeO, und Tellursäure, TeO,]. — Das Tellur findet 
sich gediegen oder in Verbindung mit Schwefel, Gold, 
‘Silber, Wismuth, Blei, — Das Tellur ist leicht schmelz- 
bar; an der Luft erhitzt verbrennt es mit bläulicher 
Flamme und Bildung eines weissen schwach säuer- 
lich riechenden Rauchs. Vitriolol färbt sich, bei gew. 
Temp. mit metallischem Tellur in Berührung, schön 
amethystroth. Die tellurige Säure entsteht beim Auf- 
lösen des Metalls in Salpetersäure, die Tellursäure 
durch Schmelzen der tellurigen Säure mit Salpeter. 
Beide werden durch Glühen mit kohlensaurem Kali 
und Kohle zu Tellurkalium reducirt, das blankes Silber 
. schwärzt, mit Säuren dem Schwefelwasserstoff ähnlich 
riechenden Tellurwasserstoff, HTe, entwickelt und 
sich in Wasser mit weinrother Farbe löst. Die Lösun- 
sen der tellurigen Säure in Mineralsäuren werden 
durch Wasser weiss gefällt, äfzende und kohlensaure 
Alkalien fällen weisses Hydrat, im Ueberschuss lös- 
lich; Schwefelwasserstoff fällt schwarzbraunes 
Schwefeltellur, TeS,, in Schwefelammonium leicht 
löslich. Schweflige Säure (auch Zinnchlorür und Zink) 
fällen schwarzes pulveriges Tellur; erstere in der 
Siedhitze und um so vollständiger, je concentrirter 
die Lösung ist. Die Tellursäure verwandelt sich beim 
Kochen mit Salzsäure, unter Chlorentwicklung, in 
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tellurige Säure. — Vor dem Löthrohr werden die 
Tellurverbindungen auf Kohle in der inneren Flamme 
leicht reducirt, mit weissem Beschlag. Erhitzt man 
ein Tellurmetall in einer offenen Glasröhre, so subli- 
mirt tellurige Säure als weisser, zu farblosen Tropfen 
schmelzbarer Anflug. 

Gold, Blei und silberhaltiges Tellurerz behandelt 
man, zur Gewinnung von Tellur (nach der Entfernung 
aller in verdünnter Salzsäure löslichen Bestandtheile) 
mit Königswasser, unter Anwendung von möglichst 
wenig Salpetersäure, fügt der weiss gewordenen 
Masse (zur Entfernung von allem Blei) etwas Schwe- 
felsäure und (zur Verhütung der Fällung von tel- 
luriger Säure) etwas Weinsäure und das doppelte 
Volum Wasser zu und fällt nun aus dem Filtrat das 
Gold durch Eisenvitriol, sodann aus der concentrirten 
Flüssigkeit das Tellur durch schwefligsaures Alkali. — 
Oder man trägt das gereinigte und mit 2 Th. saurem 
schwefelsaurem Kali gemengte Erz nach und nach in 
6 Th. in einem hessischen Tiegel schmelzendes saures 
schwefelsaures Kali ein, giesst die weiss gewordene 
Masse vom Gold ab, behandelt sie mit schwefelsäure- 
haltigem Wasser, fällt aus dem Filtrat zuerst das 
Silber durch Salzsäure, sodann das Tellur durch 
schweflige Säure. — Tellurwismuth glüht man mit 
3 Th. verkohltem Weinstein eine Stunde lang im ver- 
schlossenen Tiegel und behandelt die Masse mit luft- 
freiem Wasser; die dunkelrothe Lösung setzt beim 
Stehen an der Luft alles Tellur ab. 
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10. [Oxyde des Selen’s. Selenige Säure, . 
Se0, und Selensäure, Se 0,]. — Das Selen findet 
sich in Verbindung mit Blei, Eisen, Kupfer, Queck- 
silber, Silber, in manchen Schwefel- und Kupferkiesen 
und geht von da aus in die Schwefelsäure (in den 
Selenschlamm) über. Das Selen ist rothbraun, von 
dunkelbleigrauem Bruch, leicht schmelzbar, an der 
Luft mit rothblauer Flamme zu seleniger Säure und 
Selenoxyd verbrennend, welches letztere dabei einen 
durchdringenden Rettiggeruch verbreitet. Die selenige 
Säure entsteht bei Behandlung von Selen mit Salpeter- 
säure oder Königswasser; sie ist löslich in Wasser 
und krystallisirbar. Schwefelwasserstoff fallt daraus 
pomeranzengelbes Schwefelselen, SeS,, löslich in 
Schwefelammonium. Schweflige Säure fällt, beson- 
ders beim Erwärmen, zuerst rothes dann graues pulvri- 
ges Selen (Se0,+25S0, =Se-+250,) Zink. und 
Eisen reduciren ebenfalls kupferrothes Selen. -— Die 
Selensäure entsteht beim Glühen von Selen oder sele- 
niger Säure mit Salpeter. Ihre Salze verhalten sich 
den schwefelsauren sehr ähnlich; beim Kochen mit 
Salzsäure liefern sie aber Chlor und selenige Säure, 
die dann durch schweflige Säure oder Schwefelwas- 
serstoff fällbar ist. Alle Selenverbindungen liefern 
mit Soda auf der Kohle den characteristischen Rettig- 
geruch und einen Rückstand, der blankes Silber 
schwärzt und mit Säuren Selenwasserstoff entwickelt. 
Die selenig- und selensauren Salze liefern beim Glühen 
mit Salmiak ein Sublimat von Selen, die Selenmetalle 
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beim Erhitzen in einer offenen Glasröhre. — Der Se- 
lenschlamm enthält, neben Selen, Selenquecksilber, 
selen- und selenigsauren Salzen, schwefelsaures Blei- 
oxyd, Kieselsäure u. s. w. Um daraus das Selen ab- 
zuscheiden erhitzt man ihn, mit U, Salpeter ge- 
mischt, mit einem Gemisch von gleichen Theilen 
Vitriolöl und Wasser bis zur Verflüchtigung aller Sal- 
petersäure, und kocht das verdünnte Filtrat unter 
Zusatz von (1,) Kochsalz ein, Aus der erkalteten 
und abgegossenen Flüssigkeit fällt man das Selen 
durch Einleiten von schwefliger Säure, indem man 
zuletzt zum Sieden erhitzt. Das gewonnene Selen 
hinterlässt bei der Destillation kleine Mengen von Blei, 
Kupfer und Eisen als Selenmetalle; vom Quecksilber 
“ befreit man es durch Wiederauflösen in Königswasser, 
Sättigen der salpetersäurefreien Flüssigkeit mit koh- 
‚lensaurem Natron und Glühen der eingetrockneten 
Salzmasse. Die Auflösung der letzteren kocht man 
mit Salzsäure, und fällt das Selen mit schwefliger 
Säure aus. 


'Zweite Abtheilung. 


Verhalten der Metalloide und ihrer 
wichtigeren Verbindungen. 


1. Säuren des Schwefels. — Der Schwefel 
findet sich gediegen,, oder als Schwefelwasserstoff 
(in Schwefelquellen) oder in den Schwefelmetallen 
(Kiese, Glanze, Blenden) oder als schwefelsaures 
Salz einer grossen Anzahl von Metalloxyden. 

a. Schwefelwasserstoff SH (und Schwefelme- 
talle). — Der Schwefelwasserstoff ist ein farbloses, 
sehr unangenehm (nach faulen Eiern) riechendes, 
mit blauer Flamme brennendes Gas; kaltes Wasser 
absorbirt davon etwa 3 Vol. (Schwefelwasserstof- 
_ wasser). Mit den meisten Metalloxyden setzt sich 
der Schwefelwasserstoff in höherer Temperatur oder 
auch in wässriger Lösung in Wasser und in häufig 
characteristisch gefärbte Schwefelmetalle um. Die 
Verbindungen des Schwefels mit den Metallen der 


Alkalien und alkalischen Erden sind löslich in Wasser, 
Will Analyse 3te Aufl. ; 8 
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die mit den schweren Metallen sind unlöslich darin. 
Bei Luftabschluss erhitzt verlieren nur wenige 
Schwefelmetalle ihren Schwefel (Schwefelgold, -Pla- 
tin), einige höhere Schwefelmetalle (Zweifach- 
Schwefeleisen, Fünffach -Schwefelantimon u. s. w.) 
geben hierbei nur einen Theil ihres Schwefels ab; 
beim Glühen an der Luft liefern alle Schwefelmetalle 
schwefligsaures Gas; einige hinterlassen hierbei Me- 
tall (Silber), bei andern bleibt Metalloxyd (Zinn, An- 
timon, Wismuth, Molybdän) und wieder andere hin- 
terlassen schwefelsaure Salze, (wie die Schwefel- 
metalle der Alkalien und alkalischen Erden, Schwe- 
felkupfer, Schwefelklei u. s. w.). Einige Schwefel- 
metalle lösen sich in verdünnter Salzsäure unter 
Entwickelung von Schwefelwasserstoff (Schwefel- 
metalle der Alkalien und alkalischen Erden, Schwefel- 
eisen, -Mangan, -Zink, -Uran), andere erfordern hierzu 
concentrirte Säure (Schwefel - Nickel, -Kobalt, -Anti- 
mon, -Blei), wieder andere sind auch in concentrirter 
Salzsäure unlöslich (Schwefel-Arsen, -Kupfer, -Queck- 
silber, -Gold, -Platin u. s. w.). Alle Schwefelmetalle 
werden durch Digestion mit concentrirter Salpeter- 
säure oder Königswasser oder Salzsäure und chlor- 
saurem Kali zersetzt, unter Bildung von Schwefel- 
säure, Metalloxyd oder Chlormetall und, wenn die 
einwirkende Säure nicht sehr concentrirt ist oder 
nicht lange genug einwirkt, auch unter Abscheidung: 
von Schwefel. — Schwefel - Quecksilber wird von 
reiner Salpetersäure nicht zersetzt, sehr leicht aber 
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von Königswasser; Schwefelblei verwandelt sich mit 
Salpetersäure in schwefelsaures Bleioxyd, Schwefel- 
zinn in Zinnoxyd, Schwefelantimon in Antimonoxyd 
oder Antimonsäure. Beim Erhitzen in Chlorgas zer- 
fallen alle Schwefelmetalle in Chlormetall und in 
Chlorschwefel. Von den in Wasser löslichen Schwe- 
felmetallen unterscheidet man Einfach-Schwefelme- 
talle (KS, NaS, NH,S, Ba S) ; Schwefelwasserstoff- 
Schwefelmetalle (KS, HS; NH, S, HS u. s. w.), und 
Mehrfach- Schwefelmetalle (KS,, NH, S; u. s. w.). 
Die wässrigen Auflösungen der beiden ersteren sind 
farblos und entwickeln mit Säuren Schwefelwasser- 
stoff ohne Fällung von Schwefel; die der letzteren 
sind gelb oder gelbbraun und entwickeln mit Säuren 
Schwefelwasserstoff unter gleichzeitiger Fällung von 
Schwefel. Lösliche Einfach - Schwefelmetalle geben 
mit neutralem schwefelsaurem Manganoxydul eine 
Fällung von Schwefelmangan, ohne Entwickelung von 
Schwefelwasserstoff; die Schwefelwasserstoff-Schwe- 
felmetalle entwickeln hierbei das zweite Atom Schwe- 
fel in der Form von Schwefelwasserstoffgas. Alle 
löslichen Schwefelmetalle (und auch viele der in 
Wasser. unlöslichen) zersetzen sich an der Luft sehr 
rasch unter Aufnahme von Sauerstofl. Die farblosen 
Lösungen - der Einfach - Schwefelmetalle ‘und der 
Schwefelwasserstoff - Schwefelmetalle färben sich 
zuerst gelb, unter Bildung von Fünfach-Schwefel- 
metall (5 KS + 40 = KS; + 4 KO), dann entsteht 
unterschwefligsaures Alkali (KS,, KO +60 = 
g* 
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5 (KO, SO) und endlich entsteht unter Aufnahme von 
noch mehr Sauerstoff schwefligsaures und schwefel- 
saures Salz. Die Schwefelwasserstoff - Schwefelme- 
talle oxydiren sich nur zu unterschwefligsauren Salzen 
4 (KS, HS +40 =K0,5, 0, 4 HO); die Lösungen 
der Fünffach-Schwefelmetalle entfärben sich nach und 
nach an der Luft unter Fällung von Schwefel (bei 
Abwesenheit von freiem Alkali) und Bildung von un- 
terschwefligsaurem Salz (KS,+30=K0,S, 0,35). 
-Das’ Schwefelwasserstoffwasser verliert beim Stehen 
an der Luft seinen Geruch, unter Fällung von Schwe- 
fel (SH+0=H0-5S). 

Die Gegenwart von Schwefelwasserstoff oder von 
einem löslichen Schwefelmetall erkennt man (in neu- 
traler, saurer oder auch alkalischer Lösung) an dem 
schwarzen Niederschlag von Schwefelblei, den Blei- 
auflösungen hervorbringen; in einem sich entwickeln- 
den Gase oder in einem Gasgemenge werden die 
kleinsten Mengen von Schwefelwasserstoff durch ein 
mit essigsaurem Bleioxyd befeuchtetes Papier ange- 
zeigt; dieses wird schwarz oder überzieht sich mit 
einem glänzend schwarzbraunen Häutchen von Schwe- 
feblei. Von Kalilauge oder Ammoniak wird das Schwe- 
felwasserstoffgass vollkommen absorbirt.— Nitroprus- 
sidnatrium bringt in Schwefelwasserstoffwasser oder. 
in sauren schwefelwasserstoffhältigen Flüssigkeiten 
keine Farbenänderung hervor ;nöch sehr kleine Mengen 
eines löslichen Schwefelmetalls lassen sich aber, auch 
bei Gegenwart von freiem Schwefelwasserstoff, an der 
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prachtvoll blauen, dann purpurrothen vergänglichen 
Färbung erkennen, welche ein kleiner Zusatz von Ni- 
troprussidnatrium in der zu prüfenden Flüssigkeit her- 
vorruft. Es ist dies ein geeignetes Mittel um zu ent- 
scheiden, ob eine Flüssigkeit neben freiem Schwefel- 
wasserstoff, ein lösliches Schwefelmetall enthält. Bei 
sehr grosser Verdünnung tritt die Färbung nicht 
augenblicklich auf. | 
Eine weingeistige Auflösung von Jod (oder bes- 
ser eine wässrige von Jod in Jodkalium) setzt sich 
mit Schwefelwasserstoff augenblicklich in Jodwasser- 
stoff und in Schwefel um, der die Flüssigkeit hierbei 
milchigt trübt (7 4 HS = HJ + S). Nimmt man 
hierzu eine Jodlösung von bestimmtem Gehalt, und ver- 
setzt man die zu prüfende Flüssigkeit mit etwas Stärke- 
kleister, so lässt sich an der auftretenden blauen Farbe 
der Punct mit Sicherheit bestimmen, wo aller Schwe- 
felwasserstoff zersetzt ist. Aus der verbrauchten Jod- 
menge berechnet man den Schwefelwasserstoffgehalt. 
Lösliche Schwefelmetalle verhalten sich ähnlich zu 
Jod. Alkalische Flüssigkeiten neutralisirt man bei die- 
ser Probe vorher mit Essigsäure. Chlor und Brom, so 
wie schweflige, unterchlorige und salpetrige Säure, 
Jodsäure, Chromsäure, Eisenowydsalze u. Ss. w. 
zersetzen den Schwefelwasserstoff ebenfalls unter 
Abscheidung von Schwefel und, in der Regel, unter 
Bildung von etwas Schwefelsäure. (Ueber Nachwei- 
sung der Schwefelmetalle vor dem Löthrohr s.S. 127.) 
db. Schwefelsäure. — Die wasserfreie Schwefel- 
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säure (SO,) ist eine asbestähnliche, an der Luft er- 
stickende weisse Nebel erzeugende Masse; das Hy- 
drat (SO,, HO) ist ölartig, bei 327° siedend, ätzend 
sauer. Mit Wasser mischen sich beide unter starker 
Erhitzung. Zu den Basen zeigt die Schwefelsäure die 
stärkste Verwandtschaft, sie lässt sich desshalb zur 
Abscheidung aller anderen Säuren aus ihren Salzen 
benutzen. Die neutralen und die sauren schwefelsau- 
ren Salze sind fast sämmtlich in Wasser auflöslich, 
die basischen sind unauflöslich in Wasser, aber löslich 
in Säuren. Schwerlöslich in Wasser (in 500 Th.) ist 
der schwefelsaure Kalk, noch schwerer löslich (in 
9000 Th.) der schwefelsaure Strontian und (in 
22,000 Th.) das schwefelsaure Bleioxyd; fast ganz 
unlöslich in Wasser ist der schwefelsaure Baryt. Zur 
sicheren Nachweisung und zur Bestimmung der Schwe- | 
felsäure in Verbindungen, welche in Wasser oder in 
Säuren auflöslich sind, versetzt man desshalb die zu 
prüfende, mit Salzsäure angesäuerte Flüssigkeit, mit 
Chlorbarium oder salpetersaurem Baryt. Der ent- 
stehende weisse, feinpulverige Niederschlag von 
schwefelsaurem Baryt (Ba0, SO,) ist in concentrir- 
ter Salpetersäure oder Salzsäure ein wenig löslich. 
Man hat bei Anstellung dieser Reaction darauf zu ach- 
ten, dass die Flüssigkeit nicht zu viel freie Salz- oder 
Salpetersäure enthält, sofern Chlorbarium selbst und 
noch mehr salpetersaurer Baryt in sehr sauren Flüs- 
sigkeiten schwerlöslich sind. Eine aus diesen letzte- 
ren Salzen bestehende Fällung löst sich leicht auf 
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Zusatz von Wasser, während schwefelsaurer Baryt 
auch in sehr viel Wasser nicht verschwindet. Bei 
Aufsuchung sehr kleiner Mengen von Schwefelsäure 
(namentlich in salpetersauren Lösungen) ist es erfor- 
derlich, die mit dem Barytsalz versetzte Flüssigkeit 
einige Zeit stehen zu lassen. Der bei Gegenwart von 
freier Salpetersäure oder salpetersauren Salzen aus- 
gefällte schwefelsaure Baryt reisst, in der Regel, 
etwas salpetersauren Baryt mit nieder, der durch 
Waschen mit Wasser nicht zu entfernen ist. Er muss 
| dann, bei quantitativen Bestimmungen, nach dem Glü- 
hen, mit Salzsäure behandelt und nochmals ausgewa- 
schen werden. Frisch gefällter schwefelsaurer Baryt 
läuft in der Regel trüb dureh’s Filter; kocht man die 
saure Flüssigkeit kurze Zeit mit dem Niederschlag, so 
erhält man ein klares Filtrat. — In Alkohol sind die 
schwefelsauren Salze unlöslieh; Kalk, Strontian und 
Bleioxyd werden bei Gegenwart von Alkohol voll- 
ständig durch Schwefelsäure gefällt; schwefelsaures 
Bleioxyd ist schwerer löslich in schwefelsäurehalti- 
gem Wasser (in 36,500 Th.), als in reinem. Die 
Verbindungen der Schwefelsäure mit den fixen. Al- 
kalien, den alkalischen Erden und mit Bleioxyd wer- 
den durch Glühen für sich nicht zerlegt; alle übrigen 
schwefelsauren Salze zersetzen sich hierbei, indem 
je nach der Qualität der Base, theils Schwefelsäure, 
theils schweflige Säure und Sauerstoff entweichen. 
Durch Glühen mit Kohle werden alle schwefelsauren 
Salze zerlegt: die schwefelsauren Alkalien und al- 
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kalischen Erden gehen hierbei in lösliche Schwefel- 
metalle über; die übrigen entwickeln schwelflige 
Säure. — Die in Wasser und in Säuren unlöslichen 
schwefelsauren Salze werden durch Schmelzen mit 
kohlensauren Alkalien vollständig, durch Kochen mit 
einer concentrirten wässrigen Lösung derselben meist 
nur theilweise zersetzt (z. B. Ba0, SO, —+- Na0, CO, 
—= Ba0, CO; 4- Na0, SO,). Behandelt man die ge- 
schmolzene Masse mit heissem Wasser (nicht mit Säu- 
ren), filtrirt und übersättigt das Filtrat mit Salzsäure, 
so lässt sich jetzt mittelst Chlorbarium die Schwefel- 
säure nachweisen. Der Rückstand enthält die an 
Schwefelsäure gebunden gewesene Base als kohlen- 
saures Salz. — Ueber die Entdeckung der Schwefel- 
säure vor dem Löthrohr siehe unten S. 127. Selen- 
saurer Baryt wird durch Kochen mit starker Salzsäure 
unter Entwickelung von Chlor und Bildung: von sele- 
niger Säure; durch Glühen in Wasserstoffgas zu (in 
Salzsäure löslichem) Selenbarium zersetzt. Schwefel- 
saurer Baryt erleidet unter diesen Umständen keine 
Zersetzung. 

c. Schweflige Säure, SO,. — Die schweflige 
Säure entsteht beim Verbrennen des Schwefels, beim 
Rösten von Schwefelmetallen, durch Desoxydation 
von Schwefelsäure mittelst Kohle oder organischen 
Verbindungen oder mit mehreren Metallen u. s. w. — 
Sie ist bei gewöhnlicher Temperatur gasförmig;, leicht 
von Wasser absorbirbar, stechend unangenehm (nach 
brennendem Schwefel) riechend. Von den neutralen 
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schwefligsauren Salzen sind nur die schwefligsauren 
Alkalien in Wasser auflöslich; die in Wasser unlös- 
lichen schwefligsauren Salze lösen sich leicht in 
schwefliger Säure oder Salzsäure; die Auflösungen 
nehmen an der Luft langsam Sauerstoff auf, unter 
Bildung von Schwefelsäure. Durch Erwärmen mit 
concentrirter Salpetersäure, durch Chlor, unterchlo- 
rige Säure oder Jod werden sie sogleich (und ohne 
Fällung von Schwefel) in schwefelsaure Salze ver- 
wandelt. Chlorbarium erzeugt in schwefligsauren 
Salzen einen weissen pulverigen, in Wasser unlös- 
lichen, in Salzsäure leicht löslichen Niederschlag. 
Diese Auflösung scheidet auf Zusatz von unterchlorig- 
saurem Natron oder chlorsauremKali oder Jod sogleich 
 schwefelsauren Baryt ab. Essigsaures Bleioxyd fällt 
weisses, in verdünnter Salpetersäure leicht lösliches 
schwefligsaures Bleioxyd. Salpetersaures Süber- 
oxyd gibt einen weissen Niederschlag, der sich beim 
Kochen unter Reduction von Metall schwärzt; die 
Flüssigkeit enthält alsdann Schwefelsäure. Salpeter- 
saures Quecksilberoxydul gibt einen grauen Nieder- 
schlag von metallischem Quecksilber. 

. Die schweflige Säure ist ein kräftiges Reductions- 
mittel; sie fällt aus Goldchlorid braunes metallisches 
Gold, sie verwandelt Chromsäure sogleich in grünes 
Chromoxyd, Arensäure bei längerem Erwärmen in 
arsenige Säure, Eisenoxydsalze in Eisenoxydulsalze, 
tellurige Säure oder selenige Säure in metallisches 
Tellur oder Selen u. s. w. -—— Metallisches Zink löst 
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sich in 'schwefliger Säure ohne Gasentwickelung 
(2Zn +350, =Zn0, S, 0, + Zno, SO,) ; bei Gegen- 
wart von Salzsäure entwickelt sich Schwefelwasser- 
stoff, erkennbar durch Bleipapier. Durch diese Reac- 
tion lassen sich die kleinsten Mengen von schwefliger 
Säure (in der Salzsäure z. B.) nachweisen. Mehrere 
der folgenden Säuren des Schwefels verhalten sich 
ähnlich. Mit Schwefelwasserstoff zersetzt sich die 
wässrige schweflige Säure unter Fällung von Schwefel 
und Bildung von Pentathionsäure. Erwärmt man eine 
Auflösung von schwefliger Säure mit Zinnchlorür und 
Salzsäure, so fällt nach und nach gelbes Zinnsulfid 
nieder; durch Zusatz eines Tropfens eines löslichen 
Kupferoxydsalzes wird diese Reaction (in Folge der 
Bildung von schwarzem Schwefelkupfer) empfind- 
licher. — Von Bleisuperoxyd wird das schwelflig- 
saure Gas sehr leicht und vollständig absorbirt (PhO, 
-+-S0, =Pb0, S0,); bringt man in ein Gasgemenge, 
welches schweflige Säure enthält, einen mit Stärke- 
kleister und gelöstem jodsaurem Kali befeuchteten 
Glasstab, so entsteht sogleich blaue Jodstärke. 

Beim Erhitzen für sich zerfallen die meisten 
schwefligsauren Salze in schwefelsaures Salz und in 
Schwefelmetall (4 (K0, S0,) = 3 (K0,S0,) 4 KS); 
die Erdsalze entwickeln schweflige Säure, unter 
Rücklassung von Oxyd. Vor dem Löthrohr verhalten 
sie sich wie dieübrigen Schwefelverbindungen (8.127). 

Die schweflige Säure ist die einzige Sauerstoff- 
verbindung des Schwefels, welche durch Jod in 
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Schwefelsäure übergefuhrt wird, welches Verhalten 
auch zu ihrer Erkennung und (bei Anwendung einer 
titrirten Jodlösung) zu ihrer quantitativen Bestim- 
mung dienen kann. Ist gleichzeitig Schwefelsäure 
vorhanden, so fällt man diese, bei Gegenwart von 
freier Salzsäure, vorher durch Chlorbarium aus. 

d. Dithionige Säure. — (Unterschweflige Säure) 
S3 O5. — Die dithionige Säure entsteht beim Digeri- 
ren von schwefligsauren Salzen mit Schwefel, bei der 
Oxydation von löslichen Schwefelmetallen an der 
Luft; neben Schwefelmetall beim Auflösen vonSchwe- 
fel in alkalischen Oxyden u. s. w. — Sie ist nur in 
Verbindung: mit Basen bekannt; im freien Zustande 
zerlegt sie sich (in concentrirter Lösung; sogleich, in 
verdünnter langsam) in schweflige Säure und in 
Schwefel, der sich absetzt (S, 05, = SO, --S). Fast 
alle dithionigsauren Salze sind auflöslich in Wasser; 
ihre Auflösungen geben mit Bleioxyd-, Quecksilber- 
oxyd- und Silberoxydsalzen weisse Niederschläge, 
die durch Bildung von Schwefelmetall und Schwefel- 
säure besonders beim Erwärmen bald gelb, braun, 
dann schwarz werden (Ag0, S; 0, = AgS + S0,). 
Zinnchlorür gibt einen braunen, salpetersaures Queck- 
silberoxydul sogleich einen schwarzen Niederschlag. 
Die dithionigsauren Salze lösen Chlorsilber, Queck- 
silberchlorür und schwefelsaures Bleioxyd auf. Mit 
Salzsäure erwärmt entwickeln sie schweflige Säure, 
unter Fällung von Schwefel; mit Jod entsteht Jodme- 
tall und tetrathionsaures Salz (2 (Ba0, 5 0,)+J = 
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BaJ —- Ba0, S, 0,) «(Unterschied von schwefliger 
Säure) ; mit unterchlorigsaurem Natron (oder Chlor) 
verwandelt sich der ganze Schwefelgehalt, schon bei 
gewöhnlicher Temperatur, in Schwefelsäure (Na0O, 
S; 05, + 4H0O +4CI= Na0, 280, + 4HCI). In 
höherer Temperatur zerfallen die dithionigsauren 
Salze in Schwefelmetall und schwefelsaures Salz, in- 
dem ein Theil des Schwefels entweicht; 4 (KO, 
5 0,) =KS,--3 (K0,S0,). Gegen Zink und Salz- 
säure verhalten sich die dithionigsauren Salze ähnlich 
wie die schwefligsauren. (Das Verhalten vor dem 
Löthrohr s. S. 127.) 


Neben Schwefelwasserstoff (oder einem löslichen 
Schwefelmetall) erkennt man die dithionige Säure, 
indem man die neutrale Flüssigkeit mit einem neutra- 
len Zinkoxydsalz ausfällt; nach dem Abfiltriren des 
Schwefelzinks zeigt die Flüssigkeit die Reactionen 
der dithionigen Säure. 


e) Dithionsäure (Unterschwefelsäure), S, O,. — 
Sie entsteht (neben Schwefelsäure) durch Einwir- 
kung von Mangansuperoxyd auf wässrige, schweflige 
Säure (Mn 0, -+- 250, = Mn0, S, 0,). Ihre Salze 
sind sämmtlich löslich in Wasser und werden dess- 
halb durch kein Metalloxydsalz gefällt. Ihre Auflö- 
sung liefert mit unterchlorigsaurem Natron in der 
Kälte keine Schwefelsäure; nach dem Kochen mit 
Salpetersäure oder Salzsäure und chlorsaurem Kali 
liefern sie mit Chlorkarium einen Niederschlag von 
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schwefelsaurem Baryt. Die trockenen Salze werden 
von concentrirter Schwefelsäure erst beim Erhitzen, 
unter Entwickelung von schwefliger Säure, zerlegt; 
beim Glühen zerfallen sie in schwefelsaures Salz, 
welches zurückbleibt, und in schweflige Säure, wel- 
che entweicht. Die Dithionsäure unterscheidet sich 
leicht von der Schwefelsäure und schwefligen Säure 
durch die Löslichkeit ihres Barytsalzes; von den Po- 
Iythionsäuren dadurch, dass bei ihrer Zersetzung 
durch Säuren kein Schwefel abgeschieden wird und 
dass Silber- und Quecksilbersalze keine Fällung her- 
vorbringen, i 

f. Trithionsäure, S; O,. — Entsteht, neben di- 
“ thioniger Säure (und Schwefelsäure) bei der Dige- 
stion saurer schwefligsaurer Salze mit Schwefel, 
oder beim Einleiten von schwefliger Säure in Schwe- 
felkalium. Die freie Säure ist beständiger als die 
dithionige Säure ; beim Erhitzen ihrer wässrigen Lö- 
sung zum Sieden zerfällt sie in Schwefelsäure, 
schweflige Säure und Schwefel, ohne Entwickelung 
von Schwefelwasserstoff; gerade so verhalten sich 
ihre Salze; beim längeren Kochen mit Kali spaltet sich 
die Säure in schwefligsaures (schwefelsaures) und 
dithionigsaures Salz (25; O0, + 5KO = 4 (K0, S0,) 
+ K0, S, 0,); die Flüssigkeit gibt alsdann keinen 
Niederschlag von Schwefelblei mit Bleioxydsalzen. 
Durch unterchlorige Säure (oder Chlor) wird der 
ganze Schwefelgehalt in Schwefelsäure übergeführt; 
(K0,S;, 0, +4H0 + 4C1=K0,35S0; 4 4HCl). 
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Die Auflösungen der trithionsauren Salze geben mit 
salpetersaurem Quecksilberoxydul. sogleich einen 
schwarzen Niederschlag, mit salpetersaurem Silber- 
oxyd einen weissen, der sich aber bald schwärzt; 
bei Gegenwart von Ammoniak entsteht keine Fällung. 
Quecksilberchlorid gibt einen rein weissen, Queck- 
silbereyanid einen gelblichen Niederschlag. Baryt- 
und Kalksalze, sowie Bleioxydsalze werden nicht da- 
von gefällt; beim Erhitzen mit überschüssigem sch we- 
felsaurem Kupferoxyd fällt sogleich Schwefelkupfer 
nieder. | 

g. Tetrathionsäure, S, O,. — Entsteht durch 
Einwirkung von Jod auf dithionigsaure Salze (S. 123.). 
Die freie Säure ist beständiger, als bei Gegenwart 
starker Basen; ihre wässrige Lösung zersetzt sich 
nicht in der Siedhitze; beim Kochen mit Kali zerfällt 
sie in schwefligsaures und ditbionigsaures Kali, neben 
Schwefelkalium, wesshalb die Flüssigkeit mit Blei- 
oxydsalzen alsdann einen schwarzen Niederschlag 
gibt, Mit salpetersaurem Quecksilberoxcydul ent- 
steht ein gelber, erst beim Kochen sich schwärzender 
Niederschlag. Quecksüberchlorid und salpetersau- 
res Silberosyd geben eine gelbliche Fällung. Mit 
Baryt- und Bleioxydsalzen entsteht keine Fällung; 
mit Kupferoxydsalzen bildet sich erst bei längerem 
Kochen ein brauner Niederschlag. Durch unterchlorig- 
saures Natron (oder Chlor) wird der ganze Schwefel- 
gehalt in Schwefelsäure übergeführt; (KO, S, 0, + 
4H0 -—- 7C1l=K0,48S0, + 7 HC). 
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h. Pentathionsäure, S; O,. — Entsteht bei der 
Einwirkung von Schwefelwasserstof auf wässrige 
schweflige Säure. Sie verhält sich der Tetratbion- 
säure sehr ähnlich und unterscheidet sich von dieser 
dadurch, dass salpetersaures Silberoxyd-Ammoniak in 
mit Ammoniak übersättigter Pentathionsäure sogleich 
eine braune nach und nach in Schwefelsilber überge- 
hende Fällung hervorbringt, — Beim Kochen mit 
Kali zerfällt die Pentathionsäure in dithionigsaures 
Kali neben etwas Schwefelkalium; durch unterchlo- 
rigsaures Natron wird aller Schwefel in Schwefel- 
säure verwandelt (KO, S; 0, — 10 C1+10H0 = 
(K0, 5 SO, — 10 HCI). 

Alle Polythionsäuren oder ihr Salze werden 
durch Kochen mit Cyanquecksilber unter Entwicke- 
lung von Blausäure zerlegt; es bilden sich hierbei 
stets auf 1 Aeq. Schwefelquecksilber 2 Aeg. Schwe- 
felsäure; bei der Tetrathionsäure ist dem Schwefel- 
metall 1 Aeq., bei der Pentathionsäure 2 Aeg. Schwe- 
fel beigemengt; die dithionige Säure liefert auf 1 
Aeg. Schwefelmetall nur 1 Aeq. Schwefelsäure. 

Auffindung des Schwefels auf trockenem Wege 
und vor dem Löthrohr. -— Reiner Schwefel schmilzt, 
auf Platinblech erhitzt, und verflüchtigt sich vollkom- 
men; er verbrennt dabei mit blauer Flamme zu 
schwefliger Säure, die an ihrem Geruch leicht er- 
kennbar ist. Alle im Vorstehenden akgehandelten 
Schwefelverbindungen oder ihre Salze, ohne Aus- 
nahme, liefern mit Soda (oder mit 1 Th. Borax und 
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2 Th. Soda) im Kohlengrübchen in der Reductions- 
flamme geglüht, Schwefelleber (Hepar), erkennbar 
daran, dass die geglühte Masse mit Säuren Schwefel- 
wasserstoff entwickelt oder, nach dem Befeuchten, 
auf blankem Silberblech einen schwarzbraunen Fleck 
verursacht; hat man eine organische Verbindung; auf 
Schwefel zu untersuchen, so schmilzt man sie auf 
Silberblech mit Kalihydrat, wo nach dem Auflösen in 
Wasser ein schwarzer Fleck bleibt oder man zersetzt 
dieselbe durch Salpetersäure, Salzsäure und chlor- 
saures Kali oder durch Schmelzen mit (schwefel- 
säurefreiem) kohlensaurem oder ätzendem Alkali und 
Salpeter und prüft die saure Lösung mit Chlorbarium 
auf Schwefelsäure. Manche schwefelhaltige organi- 
sche Verbindungen zersetzen sich schon durch Kechen 
mit starker Kalilauge unter Bildung, von Schwefel- 
kalium; Bleisalze erzeugen alsdann in der alkalischen 
Flüssigkeit einen schwarzen Niederschlag. — Eine 
auf Platindraht mit Kieselsäure gesättigte Sodaperle 
liefert, mit irgend einer Schwefelverkindung der Re- 
ductionsflamme ausgesetzt, je nach der Menge des 
Schwefels ein gelbes, gelbbraunes oder röthlich- 
braunes Glas. 

2. Säuren des Phosphor’s. — Der Phosphor 
ist in der Natur sehr verbreitet und zwar nur in der 
Form von dreibasischer Phosphorsäure, in Verbindung 
mit Kalk, Bittererde, Eisenoxyd, Thonerde, Bleioxyd, 
Kupferoxyd u. s. w.; in allen Organismen, meist be- 
gleitet von Fluormetallen. 
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a. Gewöhnliche oder dreibasische Phosphor- _ 
säure, PO,, 3 HO. — Die gewöhnliche Phosphorsäure 
bildet wasserhelle Krystalle oder eine syrupartige 
Flüssigkeit, die in höherer Temperatur unter Wasser- 
verlust in Pyro- und Metaphosphorsäure übergeht. 
Im unbedeckten Platintiegel glühend geschmolzen ist 
sie flüchtig. Sie ist in Wasser und Weingeist leicht 
löslich. Ihre wässrige Lösung reagirt stark sauer 
und gibt mit einer Auflösung von Eiweiss oder von 
Chlorbarium keinen Niederschlag ; überschüssiges 
Kalk- oder Barytwasser geben damit einen weissen 
Niederschlag. Von den gewöhnlichen phosphorsauren 
Salzen sind die. phosphorsauren Alkalien in Wasser 
leicht löslich mit alkalischer Reaction; alle übrigen 
sind in Wasser schwerlöslich oder unlöslich; alle lö- 
sen sich in Salpetersäure oder Salzsäure; die phos- 
‚»horsauren alkalischen Erden sind, frisch gefällt, auch 
in Essigsäure auflöslich. Die Auflösung einer phos- 
phorsauren alkalischen Erde in einer Säure gibt, mit 
einem Alkali neutralisirt, einen im überschüssigen 
Alkali unlöslichen Niederschlag von unverändertem 
phosphorsaurem Salz. Die unlöslichen phosphorsauren 
Salze sind in der Regel in einem Ueberschuss der 
Salzlösung auflöslich, in welcher sie durch phosphor- 
saures Natron ausgefällt wurden; diese Auflösung 
trübt sich beim Erhitzen stark, und wird heim Erkal- 
ten wieder klar. — Salpetersaures Silberoxyd gibt 
mit den auflöslichen gewöhnlichen phosphorsauren 


Salzen einen gelben Niederschlag (PO,, 3 AgO), auf- 
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löslich in Salpetersäure und in Ammoniak; essigsau- 
res Bleio@yd gibt einen weissen Niederschlag (PO,, 
3 PbO), unauflöslich in Ammoniak und in Essigsäure, 
- löslich in Salpetersäure; bei Gegenwart von Chlor- 
metallen enthält der Niederschlag Chlorblei in chemi- 
scher Verbindung; auf Kohle schmilzt er vor dem 
Löthrohr zu einer beim Erkalten eckig krystallisiren- 
den Perle. Chlorbarium und Chlorcaleium geben 
weisse Niederschläge (2 Ba0, HO, PO, und 2 Ca0, 
H0, PO,) leicht auflöslich in Salz- oder Salpetersäure 
und in Essigsäure; der phosphorsaure Kalk scheidet 
sich aus der Auflösung in Essigsäure nach einiger 
Zeit, besonders beim Erwärmen krystallinisch aus, 
namentlich bei vorwaltendem phosphorsaurem Salz; 
er ist ferner etwas auflöslich in kohlensäurehaltigem 
Wasser und in Ammoniaksalzen, auch bei Gegenwart 
von freiem Ammoniak ; aus seiner Auflösung in Essig-- 
säure (oder der mit essigsaurem Natron vermischten 
Auflösung in Salzsäure) wird durch oxalsaures Am- 
moniak, aus der salz- oder salpetersauren durch 
Schwefelsäure und Alkohol der ganze Kalkgehalt als 
oxalsaures oder schwefelsaures Salz ausgefällt (Be- 
stimmung des Kalks in Aschen und in der Knochen- 
erde). Eine Mischung von schwefelsaurer Bitter- 
erde (oder Chlormagnesium) mit Salmiak und Ammo- 
niak gibt in auflöslichen phosphorsauren Salzen einen 
krystallinischen Niederschlag (2 Mg0, NH,O, PO, -+- 
12 aq.) leicht auflöslich in allen Säuren, etwas auf- 
löslich in reinem Wasser, völlig unauflöslich (auch 
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bei Gegenwart von viel Ammoniaksalz) in ammoniak- 
haltigem Wasser. Dieser Niederschlag, der nach dem 
Glühen 2 Mg0, PO, ist, dient zur Nachweisung und 
Bestimmung der Phosphorsäure (bei Abwesenheit 
von Arsensäure) in allen den Verbindungen, die in 
Wasser auflöslich sind und deren wässrige Auflösung 
durch Ammoniak und Salmiak für sich nicht getrübt 
wird. Bei sehr verdünnten Flüssigkeiten entsteht er 
nur langsam; fällt man ihn aus einer Lösung, die 
Weinsäure und Eisenoxyd.enthält, so ist ihm leicht 
etwas weinsaure Bittererde und Eisenoxyd beige- 
mengt. — Eisenchlorid gibt einen gelblich-weissen 
Niederschlag (Fe, O,;, PO,) auflöslich in Salzsäure, 
überschüssigrem Eisenchlorid,, essigsaurem Eisenoxyd 
und in Ammoniak; dieser Niederschlag ist ganz un- 
auflöslich in Essigsäure, er entsteht desshalb auch, 
wenn man seine Auflösung in Salzsäure mit essig- 
saurem Natron oder die einer phosphorsauren alkali- 
schen Erde mit wenig Eisenchlorid und mit essigsau- 
rem Natron vermischt. Versetzt man die Auflösung 
irgend einer phosphorsauren Verbindung in Salzsäure 
(nachdem man erforderlichen Falls die überschüssige 
Säure durch Ammoniak oder kohlensaures Natron ab- 
gestumpft hat) mit essigsaurem Natron und dann mit 
Eisenchlorid in geringem Ueberschuss (was man 
daran erkennt, dass die Flüssigkeit röthlich wird) 
und erhitzt zum Sieden, so enthält der entstehende 
röthlichbraune Niederschlag alle Phosphorsäure und 


alles Eisenoxyd, er muss heiss abfiltrirt und mit 
g* 


132 Säuren des Phosphor’s. 


heissem Wasser ausgewaschen werden. Arsensäure 
verhält sich in dieser Hinsicht genau wie Phosphor- 
säure und auch Thonerde wird unter diesen Umstän- 
den, jedoch nicht so vollständig, ausgefällt. (Hierauf 
beruht eine bequeme und genaue Methode zur Be- 
stimmung der Phosphorsäure durch Anwendung eines 
bestimmten Volums Eisenchlorid von bekanntem Ge- 
halt, sowie ihre vollständige Entfernung (und auch 
die des Eisenoxyds,) aus Auflösungen, in welchen 
noch Kalk, Bittererde, Manganoxydul oder die damit 
.. isomorphen Oxyde zu bestimmen sind). Salpetersaures 
Uranoxyd verhält sich zu Auflösungen phosphorsau- 
rer Salze dem Eisenchlorid ähnlich. — Salpetersaures 
Quecksilberoxydul erzeugt in wässrigen Auflösungen 
phosphorsaurer Salze einen weissen, in Salpetersäure 
leicht löslichen Niederschlag. Verdampft man die 
salpetersaure (und hinreichend freie Salpetersäure 
enthaltende) Auflösung irgend eines phosphorsauren 
Salzes bei Gegenwart von überschüssigem metalli- 
schem Quecksilber im Wasserbade bis zur vollkom- 
menen Trockne und behandelt den trocknen, ganz, 
säurefreien Rückstand mit Wasser, so lösen sich alle 
mit der Phosphorsäure verbunden gewesene Metall- 
oxyde als salpetersaure Salze auf, während die ganze 
Menge der Phosphorsäure in Verbindung mit Queck- 
silberoxydul ungelöst bleibt. Dieses Verhalten be- 
nutzt H. Rose zur Trennung der Phosphorsäure von 
allen Basen, mit Ausnahme der Thonerde. In dem in 
Wasser unlöslichen Antheil bestimmt man die Phos- 
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phorsäure (nach dem Verjagen des Quecksilbers durch 
zelindes Glühen mit kohlensaurem Natronkali) als 
phosphorsaures Bittererde-Ammoniak; aus dem in 
Wasser löslichen Theil entfernt man das Quecksilber 
durch Salzsäure und Ammoniak oder durch Verdampfen 
und gelindes Glühen. Bei Gegenwart von Eisenoxyd 
findet man dieses theils im löslichen, theils im unlös- 
lichen Antheil. 

Zur Nachweisung sehr kleiner Mengen von Phos- 
phorsäure bedient man sich am zweckmässigsten des 
molybdänsauren Ammoniaks. Vermischt man die 
Auflösung eines phosphorsauren Salzes mit molybdän- 
saurem Ammoniak und dann mit überschüssiger Salz- 
säure oder besser Salpetersäure und erwärmt, so 
färbt sich die Lösung gelb und es entsteht sogleich 
oder nach einiger Zeit eine gelbe Fällung von phos- 
phorsäurehaltigem molybdänsaurem Ammoniak, wel- 
che in Ammoniak sowie auch in einem Ueberschuss des 
phosphorsauren Salzes auflöslich ist, wesshalb sich 
diese Reaction vorzugsweise zum Erkennen sehr 
kleiner Mengen von Phosphorsäure (in Gebirgsarten, 
Ackererden und den Absätzen von Mineralquellen) 
eignet. Arsensäure zeigt ein analoges Verhalten. 

Die phosphorsauren Salze mit 3 Aegq. fixer Base 
erleiden durch Glühen für sich keine Zersetzung; die 
mit zwei Aeq. fixer Base gehen in pyrophosphorsaure 
Salze über und die mit 1 Aeq. fixer Base verwandeln 
sich in metaphosphorsaure Salze. Durch Schmelzen 
mit kohlensaurem Natron-Kali werden phosphorsaurer 
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Baryt, -Strontian und -Kalk nur unvollständig 
zerlegt; die meisten übrigen unlöslichen phosphor- 
sauren Salze (phosphorsaure Bittererde, -Zinkoxyd, 
' -Manganoxydul, -Kupferoxyd, und -Eisenoxyd) werden | 
hierdurch vollständig zersetzt; die geschmolzene 
Masse enthält die Phosphorsäure stets in dreibasischer 
Form. Durch Kochen mit einer Auflösung eines ätzen- 
den oder kohlensauren Alkalis werden die unlöslichen 
phosphorsauren Salze nur unvollständig oder gar 
nicht zersetzt. Phosphorsaure Thonerde wird nur 
durch Schmelzen mit dem gleichen Gewicht Kiesel- 
erde und dem sechsfachen Gewicht kohlensaurem 
Natron vollständig zerlegt; aus der wässrigen Auflö- 
sung entfernt man durch kohlensaures Ammoniak die 
Kieselerde und fällt dann, nach dem Ansäuern des 
Filtrats mit Salzsäure und Uebersättigen mit Ammo- 
niak die Phosphorsäure als phosphorsaures Bittererde- 
Ammoniak. 

Einer Auflösung von phosphorsaurem Eisenoxyd, 
phosphorsaurer Thonerde, phosphorsaurer Bittererde 
u. s. w. in Salzsäure wird durch Digestion mit über- 
schüssigem kohlensaurem Baryt die Phosphorsäure 
vollständig entzogen; schwache Basen — wie die 
Oxyde von der Form M, O,, — werden hierbei mit 
ausgefällt. Vom Baryt, Strontian und Bleioxyd lässt 
sich die Phosphorsäure mittelst Schwefelsäure, vom 
Kalk mittelst Schwefelsäure und Alkohol vollständig 
trennen. Phosphorsaures Bleioxyd wird, in Wasser 
vertheilt, durch Schwefelwasserstoff, frisch gefälltes 


% 


Säuren des Phosphor’s. 135 


phosphorsaures Eisenoxyd durch Schwefelammonium 
zerlegt; das Filtrat enthält alle Phosphorsäure. Zur 
genauen Trennung kleiner Mengen Phosphorsäure 
von viel Eisenoxyd (auch bei Anwesenheit von Kalk 
und Bittererde) versetzt man die zum Sieden erhitzte 


 salzsaure Lösung der Verbindung mit schwefligsaurem 


Natron bis alles Eisenoyd in Oxydul übergeführt ist; 
nachdem durch Kochen alle schweflige Säure verjagt 
ist, neutralisirt man mit kohlensaurem Natron. und 
setzt, zur Bildung von Eisenoxyd ganz wenig Chlor- 
wasser und dann einen Ueberschuss von essigsaurem 
Natron zu, wodurch sich die kleinste Menge von 
Phosphorsäure durch Fällung von weissem phosphor- 
saurem Eisenoxyd zu erkennen gibt; man setzt nun 
tropfenweise mehr Chlorwasser zu, bis die Flüssig- 
keit röthlich erscheint, erhitzt zum Sieden und filtrirt. 
Der alle Phosphorsäure enthaltende Niederschlag wird 
nun entweder mit Schwefelammonium zersetzt oder 
man erhitzt seine Auflösung in Salzsäure mit schwef- 
ligsaurem Natron, mischt Natronlauge im Ueberschuss 
zu, und kocht bis der Niederschlag in schwarzes 
Eisenoxyd-Oxydul übergegangen ist; aus dem Filtrat 
fällt man die Phosphorsäure als phosphorsaures Bit- 
tererdeammoniak. Zur Trennung der Phosphorsäure 
von der Thonerde löst man die Verbindung in Natron- 
lauge und fällt aus der verdünnten Lösung die Phos- 
phorsäure durch Chlorbarium .oder Barytwasser als . 
phosphorsauren Baryt, indem man, unter Zusatz von 
mehr Natronlauge und etwas kohlensaurem Natron 


» 
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nahe zum Sieden erhitzt; das Filtrat enthält alle 
Thonerde; der phosphorsaure Baryt wird in Salzsäure 
gelöst, der Baryt mittelst Schwefelsäure, und aus dem 
Filtrat die Phosphorsäure als phosphorsaures Bitter- 
erdeammoniak ausgefällt. Bei gleichzeitiger Gegen- 
wart von Eisenoxyd reducirt man dieses, vor der Be- 
handlung mit ätzendem Natron,*‘) mit schwefliger 
Säure, wie oben angegeben ist. 

Von der Schwefelsäure unterscheidet sich die 
Phosphorsäure leicht durch die Löslichkeit ihres Ba- 
rytsalzes in Säuren; zur Aufsuchung in neutralen 
oder alkalischen Auflösungen dient vorzugsweise 
eine Mischung von Salmiak, Ammoniak und einem 
Bitiererdesalz; in sauren Auflösungen Eisenchlorid 
und essigsaures Nairon; das empfindlichste Ent- 
deckungsmittel der Phosphorsäure ist das molybdän- 
saure Ammoniak. Da die Arsensäure bei allen diesen 
Reactionen sich genau wie Phosphorsäure verhält, 
so muss man sich durch einen besonderen Versuch 
von der Abwesenheit der ersteren überzeugen; sie 
werden durch Schwefelwasserstof, in saurer er- 
wärmter Auflösung leicht von einander getrennt. 

Erhitzt man ein trocknes phosphorsaures Salz in 
einer Glasröhre mit der dreifachen Menge Kalium oder 


*) Beim Kochen von alkalischen Flüssigkeiten in Glas- oder 
Porzellangefässen geht stets eine nicht unbeträchtliche Menge 
von Kieselerde in Auflösung, wesshalb bei genauen Versuchen 
hierzu Platingefässe anzuwenden sind. 
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Natrium bis zum schwachen Glühen, erwärmt dann 
mit überschüssigem . Quecksilber und befeuchtet 
(durch Anhauchen) das Amalgam ganz schwach, so 
entwickelt sich der characteristische Geruch von 
‚Phosphorwasserstoff; hierdurch lassen sich sehr kleine 
Mengen Phosphorsäure in trockenen Verbindungen 
entdecken. Bringt man in das, durch Zusammen- 
schmelzen eines phosphorsauren Salzes mit Borsäure 
auf der Kohle vor dem Löthrohr erhaltene, ruhig flies- 
sende Glas einen Eisendraht, so bildet sich bei star- 
kem Blasen in der inneren Flamme eine spröde Kugel 
von Phosphoreisen. 

b. Pyrophosphorsäure, PO,, 2 HO. — Entsteht 
durch Erhitzen der gewöhnlichen Phosphorsäure auf 
213° oder beim Glühen der gewöhnlichen phosphor- 
sauren Salze mit 2 Aegq. fixer Base. Zäher, saurer 
Syrup, dessen Auflösung weder durch Eiweiss, noch 
durch Chlorbarium gefällt wird. Die pyrophosphor- 
sauren Alkalien sind auflöslich in Wasser und reagiren 
alkalisch, die übrigen Salze sind unauflöslich in Wasser, 
löslich jedoch in Säuren, so wie meistens in einem 
Ueberschuss von phosphorsaurem Natron, unter Bil- 
dung von löslichen Doppelsalzen, die sich gegen Rea- 
gentien zum Theil eigenthümlich verhalten. So wird 
in der Auflösung des phosphorsauren Eisenoxyds oder 
des -Manganoxyduls in pyrophosphorsaurem Natron 
das schwere Metall durch Schwefelwasserstoff oder 
Schwefelammonium nur schwierig oder gar nicht 
gefällt. Die unlöslichen phosphorsauren Salze lösen 
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sich, wie die gewöhnlichen phosphorsauren Salze, in 
einem Ueberschuss des Metalloxydsalzes auf, aus dem 
sie gefällt wurden; der beim Erhitzen dieser Lösung: 
entstehende Niederschlag verschwindet aber nicht 
beim Erkalten. Salpetersaures Silberoxyd gibt mit 
pyrophosphorsaurem Natron einen weissen Nieder- 
schlag (2 Ag0, PO,). Die Verbindungen der Pyro- 
phosphorsäure mit den alkalischen Erden sind in Es- 
sigsäure. schwer auflöslich. Die Pyrophosphorsäure 
wird für sich wie in ihren Salzen durch Erhitzen mit 
concentrirten Säuren leicht in die dreikasische ge- 
wöhnliche Modification übergeführt; dasselbe ge- 
schieht durch Schmelzen mit einem Ueberschuss von 
kohlensaurem Alkali; bei Anwendung von einer zu 
kleinen Menge des letzteren entstehen hierbei in 
Wasser unlösliche, alkalihaltige gewöhnlich phos- 
phorsaure Doppelsalze, was bei Aschenanalysen zu 
berücksichtigen ist. 

c. Metaphosphorsäure, PO,, HO, und ihre poly- 
meren Modificationen. — Die durch rasche Verbren- 
nung des Phosphors sich bildende schneeartige was- 
serfreie Phosphorsäure, PO,, löst sich in Wasser zu 
einer sauren Flüssigkeit, welche Eiweiss ‚stark fällt, 
mit salpeiersaurem Silberoxyd einen weissen und 
mit Chlorbarium einen voluminösen Niederschlag 
gibt; die übrigen Modificationen der Metaphosphor- 
säure fällen das Eiweiss ebenfalls (ihre löslichen 
Salze erst auf Zusatz von Essigäure), aber mit Chlor- 
barium erzeugen sie zum Theil keine Fällung. Die 
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Salze der einen Modification sind — auch die der 
' Alkalien — sämmtlich unauflöslich in Wasser (MO, 
‚PO,); die der zweiten (2MO, 2PO,) und dritten 
.(3M0, 3P0,) sind auflöslich und krystallisirbar. Die 
der vierten sind zähe durchsichtige Massen (4MO, 
4PO,); das Natronsalz der fünften (6M0O, 6PO,) 
ist zerfliesslich, das Silbersalz ist unlöslich in Wasser, 
aber löslich im Natronsalz. Sie bilden zum Theil Dop- 
pelsalze, die sich den pyrophosphorsauren ähnlich 
verhalten; alle Modificationen der Metaphosphorsäure 
gehen durch längeres Erhitzen mit concentrirten 
Säuren oder Schmelzen mit kohlensaurem Alkali in 
dreibasische Phosphorsäure über, — Die Metaphos- 
phorsäure ist am sichersten durch ihr Verhalten zu 
einer Auflösung von Eiweiss zu unterscheiden. Mit 
molybdänsaurem Ammoniak zeigt sich eine gelbe Fär- 
bung und Fällung erst dann, wenn durch Einwirkung 
der freien Salpetersäure gewöhnliche Phosphorsäure 
entstanden ist. Metaphosphorsaures Silberoxyd löst 
sich in einem Ueberschuss von metaphosphorsaurem 
Natron; pyrophosphorsaures Silberoxyd ist in pyro- 
phosphorsaurem Natron unlöslich. Bringt man auf der 
Kohle ein Stückchen metallisches Zink in eine schmel- 
zende Perle von metaphosphorsaurem Natron oder auch 
von glasiger Phosphorsäure, so brechen, unter theil- 
weiser Reduction der Phosphorsäure, lebhaft bren- 
nende Phosphorflämmchen hervor. 

d. Phosphorige Säure, PO,. — Entsteht bei lang- 
samer Verbrennung des Phosphors. Ist wasserfrei 
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ein weisses, knoblauchartig riechendes Pulver, wasser- 
haltig eine syrupartige, schwierig krystallisirbare 
Flüssigkeit, welche beim Einkochen und Schmelzen, 
unter Entwickelung von Phosphorwasserstoff, in 
Phosphorsäure übergeht (4 PO, Aber! HO = PH, + 
3 PO,). Die phosphorigsauren Alkalien sind in Wasser 
löslich, die übrigen phosphorigsauren Salze sind 
schwerlöslich. Durch Behandlung mit Salpetersäure 
oder Chlor gehen sie in phosphorsaure Salze über. 
Auflösungen von phosphoriger Säure oder von phos- 
phorigsauren Alkalien werden durch Chlorbarium 
oder Chlorcaleium weiss gefällt, in Essigsäure lös- 
lich ; von essigsaurem Bleioxyd weiss, in Essigsäure 
unlöslich ; Bittererdesalze geben keinen Niederschlag 
in verdünnter Lösung. Die Salze der meisten edlen 
Metalloxyde (salpetersaures Silberoxyd, Quecksilber- 
oxydul, Goldchlorid) werden von phosphoriger Säure, 
besonders leicht beim Uebersättigen mit Ammoniak, 
zu Metall reducirt; mit Quecksilberchlorid entsteht 
eine weisse Fällung von Chlorür, Hg, Cl; schweflige 
Säure liefert, mit phosphoriger Säure erwärmt, eine 
Fällung von Schwefel und bei Ueberschuss an letzte- 
rer auch Schwefelwasserstoff (3PO, + 2S0, + 2HO 
=3PO, + 2HS; undSO,+?HS =2H0 +35). 
Enthielt die phosphorige Säure Arsen, so wird dieses 
hierbei‘ vollständig als Schwefelmetall ausgefällt. 
Arsensäure wird beim Kochen mit phosphoriger Säure 
zu arseniger Säure und diese, beim Schmelzen, zu 
Metall reducirt, welches’ sich als schwarzbraunes 
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Pulver abscheidet. — Zink und Eisen lösen sich in 
phosphoriger Säure unter Entwickelung von Phosphor- 
wasserstoff. Beim Erhitzen in einer Glasröhre liefern 
die trocknen phosphorigsauren Salze Wasserstoff 
(zum Theil auch Phosphorwasserstoff) , während 
phosphorsaures Salz zurückbleibt. 

e. Unterphosphorige Säure. PO. — Entsteht, 
neben Phosphorsäure und Phosphorwasserstoffgas 
beim Kochen von Phosphor mit alkalischen Oxyden. 
Ihre Salze sind sämmtlich löslich in Wasser; mit sal- 
petersaurem Siüberosyd entsteht ein weisser, bald 
in braunes oder schwarzes Metall übergehender Nie- 
derschlag; mit essigsaurem Bleioxyd, sowie mit 
Baryt- und Kalkwasser entsteht kein Niederschlag. 
- Beim Erhitzen für sich zerfallen die unterphosphorig- 
‚sauren Salze in phosphorsaure und in Phosphorwas- 
serstofl. 

Der Phosphorwasserstoff, PH3, ist ein farkloses, 
_ knoblauchartig riechendes, sehr leicht entzündliches 
Gas, welches von salpetersaurem Silberoxyd, unter 
Fällung von Metall, vollkommen absorbirt wird; in 
Blei- und Kupfersalzen erzeugt es einen schwarzen, 
in Quecksilberchlorid einen gelben Niederschlag. — 
Der Phosphor leuchtet im Dunkeln, entzündet sich 
sehr leicht, löst sich nicht in Wasser, sehr wenig in 
Alkohol oder Aether, leichter in Schwefelkohlenstoff; 

von Oxydationsmitteln wird er in phosphorige und in 
| Phosphorsäure übergeführt. Sehr kleine Mengen von 
freiem Phosphor, der (wie bei Phosphor-Vergiftun- 
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gen) mit organischen Materien gemengt ist, werden 
am sichersten nachgewiesen, wenn man die breiartigen 
Substanzen mit Wasser und etwas Salzsäure in einer 
Porzellanschale auf den Schmelzpunkt des Phosphors 
unter Umrühren erwärmt und, nach dem Absetzen, 
die überstehende Flüssigkeit bei völliger Dunkelheit 
abgiesst. Das kleinste Phosphortheilchen erkennt man 
sodann am Leuchten. 

3. Oxyde des Stickstoff’s. — a. Salpeter- 
säure, NO,, HO. — Das reine Salpetersäurehydrat ist 
eine farblose (wenn sie salpetrige Säure enthält, 
gelbrothe) ätzendsaure, flüchtige Flüssigkeit, welche 
3% ihres Sauerstoffs sehr leicht abgibt, indem sich in 
der Regel Stickoxyd, NO,, entwickelt, das an der Luft 
gelbrothe Dämpfe bildet. Sie verwandelt alle Metalle 
(mit Ausnahme van Platin, Iridium, Rhodium, Gold) 
und die meisten niedrigeren Metalloxyde in höhere 
Oxyde, alle Schwefelmetalle, Schwefelquecksilber 
ausgenommen, oxydirt sie zu schwefelsauren Salzen, 
in der Regel unter Ausscheidung von Schwefel, der 
bei längerer Digestion in Schwefelsäure übergeht. 
Sie bildet mit allen Metalloxyden lösliche Salze, löst 
. desshalb alle Oxyde auf und wird durch kein Reagens 
gefällt. Nur Zinnoxyd und Antimonoxyd, zum Theil 
auch tellurige Säure und Wolframsäure lösen sich bei 
der Oxydation ihrer Metalle in Salpetersäure nicht 
auf, ebenso das aus Schwefelblei entstehende schwe- 
felsaure Bleioxyd; mehrere salpetersaure Salze sind 
in Salpetersäure schwerer löslich als in Wasser; die 
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unlöslichen basisch salpetersauren Salze lösen sich 
leicht in verdünnter Salpetersäure oder anderen Mine- 
ralsäuren. — Mit concentrirter Salzsäure erwärmt 
zerfällt die Salpetersäure (oder die salpetersauren 
Salze) in Chlor (oder Chlormetall), Chloruntersalpe- 
tersäure, NO, Cl,, und Wasser (NO, — 3 HCl = Cl 
—- N0,Cl, + 3H0); in dieser Mischung wird ein 
Goldblättchen sogleich gelöst und Indigtinetur entfärht. 
Vermischt man eine Auflösung von Salpetersäure oder 
von einem salpetersauren Salze mit dem mehrfachen 
Vol. reiner concentrirter Schwefelsäure und schichtet 
diese Flüssigkeit, nach dem Erkalten, mit einer con- » 
centrirten Lösung von Eisenvitriol, so erzeugt sich an 
den Berührungsflächen, je nach der Menge der Sal- 
petersäure, eine violette, amethystrothe oder auch 
schwarzhraune Färbung, die sich hei vorsichtigem 
Unsschütteln vermehrt, beim Erhitzen aber verschwin- 
det. Bei Abwesenheit von Chlorverbindungen können 
in dieser Weise die geringsten Spuren von Salpeter- 
säure nachgewiesen werden. Sehr verdunnte Auflö- 
sungen (wie z.B. Mineral-, Regen- undBrunnenwasser, 
wässrige Auszüge von Dammerde) hat man, vor An- 
stellung dieser Reaction, gehörig zu concentriren. 
Erwärmt man eine salpetersäurehaltige Flüssigkeit 
mit Schwefelsäure und einem Tropfen Indigtinctur, so 
geht die blaue Farbe der letzteren in Gelb über; durch 
Zusatz von etwas Chlornatrium wird diese Reaction 
empfindlicher. Erhitzt man ein trocknes und reines 
salpetersaures Salz mit concentrirter Schwefelsäure, 


“ 
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so entwickeln sich farblose Dämpfe von Salpetersäure- 
hydrat, welche mit Ammoniak weisse Nebel erzeugen 
und Silberlösung nicht trüben. Bei Gegenwart von 
etwas metallischem Kupfer oder Eisenvitriol oder 
beim Schmelzen eines salpetersauren Salzes mit saurem 
schwefelsaurem Kali entwickeln sich rothbraune sal- 
petrige Dämpfe und, wenn Chlorverbindungen zugegen 
sind, auch Chlor. Mit Kalihydrat und einer stickstof- 


freien organischen Substanz (Zucker) geschmolzen 


entwickeln alle salpetersauren Salze Ammoniak. 
Durch höhere Temperatur werden alle salpeter- 
sauren Salze zerlegt; salpetersaures Ammoniak liefert 
hierbei Stickoxydul und Wasser, die übrigen je nach 
der Natur der Base Sauerstoff und eine niedrigere 
Oxydationsstufe des Stickstofis. Beim Erhitzen mit 


Kohle und besonders mit Cyankalium, Phosphor oder 


Schwefel verpuffen sie äusserst heftig. 

b. Untersalpetersäure, NO,, und salpetrige Säure, 
NO,. — Gelbbraune oder rothbraune, beim Zusammen- 
kommen von Stickoxyd mit Sauerstoff, so wie beim 
Erhitzen mancher salpetersauren Salze entstehende 


Gase, welche mit Wasser geschüttelt, unter Bildung 


von Salpetersäure und Stickoxyd farblos werden und 
in starker Kälte zu einem hraunen oder blaugrünen 


Liquidum sich condensiren. Sie sind Bestandtheile 
der rothen rauchenden Salpetersäure. Ihre Salze sind 


meist auflöslich in Wasser. Die wässrigen Auflösungen 


der salpetrigsauren Alkalien werden von Schwefel- 
wasserstoff unter Bildung von Schwefelmetallen, die 
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sauren unter Fällung von Schwefel zerlegt. Sie ent- 
wickeln schon mit verdünnter Schwefel- oder Salpeter- 
säure gelbrothe Dämpfe; sie entfärben, auf Zusatz 
dieser Säuren, übermangansaures Kali (Entdeckung 
der salpetrigen Säure in der Salpetersäure), chrom- 
saures Kali wird nach und nach grünblau. Alle neu- 
trale salpetrigsauren Salze färben Eisenoxydulsalze 
schwarzbraun (Unterschied von salpetersauren Salzen). 
Aus Goldchlorid reduciren sie braunes, aus Queck- 
silbero@ydulsalzen graues Metall. Kobaltoxydul- 
salze geben mit salpetrigsaurem Alkali nach und 
nach einen gelben Niederschlag; Nickeloxydulsalze 
werden nicht gefällt. — Salpetrigsaures Ammoniak 
oder salpetrigsaure Salze und Salmiak liefern beim 
Erhitzen ihrer wässrigen Lösung Stickgas und Wasser 
(NO; + NH, = 2N 4 3H0); Harnstoff wird von 
salpetriger Säure (nicht von Salpetersäure‘) sogleich 
unter Entwickelung von Kohlensäure und Stickgas 
zerlegt (C,H, N, 0, + 2 NO, = 200, -4N + 
4 HO), — Viele stickstoffhaltige Verbindungen (sog. 
Proteinstoffe) färben sich, mit einer (salpetrigsaures 
Salz enthaltenden) Auflösung von Quecksilber in Sal- 
petersäure erwärmt, intensiv roth. 

ce. Stickoxyd, NO,. Farbloses Gas, das bei Zutritt 
von Sauerstoff unter Bildung von salpetriger und Un- 
tersalpetersäure rothbraun wird.‘ Von einer Auflö- 
sung von Eisenoxydulsalzen wird es sogleich mit 
roth- oder schwarzbrauner, von concentrirter Salpe- 


tersäure mit blauer, grüner oder gelber Farbe absor- 
. Will Analyse 3te Aufl. 10 
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birt, wodurch es sich von allen kekannten Gasen 
unterscheidet. Die erstere Verbindung: enthält auf 4 
Aeg. Eisenoxydulsalz 1 Aegq. Stickoxyd; auf ihrer Bil- 
dung beruht die sicherste Methode zur Nachweisung 
der Salpetersäure. An glühendes metallisches Kupfer 
gibt das Stickoxyd, wie alle Oxyde des Stickstoffs, 
seinen Sauerstoff ab, indem Stickgas frei wird. 

d. Stickowydul, NO. — Farbloses, hei Sauer- 
stoffzutritt unveränderliches, in Wasser etwas lösli- 
ches Gas, in welchem sich ein glimmender Span, wie 
in Sauerstoffgas entzündet. Es unterscheidet sich von 
diesem dadurch, dass es mit Stickoxyd ohne Farbenän- 
derung gemengt werden kann. Erwärmtes Kalium ent- 
zieht dem Stickoxydul und dem Stickoxyd allen Sauer- 
stoff; beiersterem ändert sich das ursprüngliche Volum 
nicht, bei letzterem vermindert es sich um die Hälfte. 

Der Stickstoff ist ein permanentes, farbloses, 
durch kein Agens veränderliches oder absorbirbares r 
Gas. Brennende Körper erlöschen sogleich darin. Zur 
Nachweisung des Stickstoffs, als Bestandtheil organi- 
scher Verbindungen, schmilzt man die trockene Ver- 
bindung mit Kalihydrat, wo sich Ammoniak ent- 
wickelt; oder man erhitzt sie mit etwas Kalium im 
Proberöhrchen und prüft die wässrige Lösung mittelst 
Eisenoxyduloxydsalz und Salzsäure oder mit Schwe- 
felammonium und Eisenchlorid auf Cyan (s. dieses). 

4. Säuren des Chlor’s. 

a. Chlorwasserstoffsäure (Salzsäure), HC], und 
Chlormetalle. — Das an der Luft stark rauchende, 
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sauer und erstickend riechende salzsaure Gas wird 
von Wasser (zu wässriger Salzsäure) reichlich ab- 
sorbirt; beim Kochen der concentrirten wässrigen 
Säure entweicht ein Theil des Gases, indem verdünnte 
Säure zurückbleibt. Mit allen basischen Metalloxyden 
setzt sich die Salzsäure in Chlormetall und in Wasser 
um; mit Superoxyden (auch mit chromsauren, chlor- 
sauren und unterchlorigsauren Salzen u. s. w.) ent- 
wickelt sie, besonders beim Erwärmen, Chlor; mit 
Salpetersäure Chlor und Chloruntersalpetersäure (Kö- 
nigswasser). Die reine Salzsäure zerstört (kleicht 
die Pflanzenfarben nicht, Ihre Auflösung verhält sich 
gegen Reagentien wie die der Chlormetalle. Diese 
‚ sind theils butterartig oder flüssig und für sich flüch- 
tig (Chlor-Antimon, -Zinn, -Arsen), theils fest, 
schmelzbar und feuerbeständig ( Chlor-Silber, -Blei, 
-Kalium, -Natrium, -Barium u. s. w.) theils zersetz- 
bar in Chlor- und Metall (Chlor-Gold, -Platin) oder, 
bei Luftzutritt in Metalloxyd und Chlor (Chloreisen 
u.s. w.). Fast alle Chlormetalle sind auflöslich in 
Wasser; unlöslich sind Chlorsilber, AgCl, und Queck- 
silberchlorür, Hg, Cl; fast unlöslich Kupferchlorür, 
CuzCl, Goldchlorür, Au Cl, und Platinchlorür, Pt C]; 
schwerlöslich sind Chlorblei, PbCl, und mehrere 
Oxychloride. Ihre wässrige Auflösung gibt mit salpe- 
tersaurem Süberoxyd eine weisse, käsige, im Licht 
violett werdende Fällung von Chlorsilber, AgCl, 


(S. 60); unlöslich in verdünnter Salpetersäure, sehr 
10* 
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leicht löslich in Ammoniak; auch bei sehr grosser 
Verdünnung entsteht noch eine opalisirende Trübung. 
Mit salpetersaurem Quecksilberoxydul entsteht ein 
weisser Niederschlag von Quecksilberchlorür, Hg, Cl 
(S. 62), unlöslich in Wasser und in verdünnten Säu- 
ren, leichtlöslich in Chlorwasser. Essigsaures Blei- 
ozyd fällt in nicht zu verdünnter Lösung, weisses 
Chlorblei, Pb Cl (S. 57), löslich in viel Wasser. Beim 
Erwärmen mit Vitriolöl entwickeln die Chlormetalle 
salzsaures Gas (NaCl -- SO,, HO = Na0, SO, + HCI). 
Nur die Chloride des Quecksilber’s, Silber’s, Blei’s und 
Zinn’s werden durch Schwefelsäure gar nicht oder 
nur schwierig zerlegt; mit. Mangansuperoxyd und 
Schwefelsäure liefern die Chlormetalle gelbgrünes 
Chlorgas (S. 42) mit trocknem chromsaurem Kali und 
Vitriolöl dagegen hraunrothe Dämpfe von Chlor- 
chromsäure, CrO, Cl, (S. 26), welche sich in Ammo- 
niak mit gelber Farbe auflösen (Unterschied von Brom- 
und Jodmetallen). — Vor dem Löthrohr ertheilen die 
Chlormetalle der Flamme eine blaue Färbung, wenn 
sie mit einer Phosphorsalzperle erhitzt werden, 
welche mit Kupferoxyd gesättigt ist. 

b. Ueberchlorsäure, ClO,. — Entsteht bei begin-. 
nender Zersetzung von chlorsaurem Kali durch hö- 
here Temperatur oder durch Schwefelsäure. Die wäs- 
serige Lösung der Ueberchlorsäure oder ihrer Salze 
bleicht Pflanzenpigmente nicht. Die überchlorsauren 
Salze sind sämmtlich auflöslich in Wasser; Kalisalze 
erzeugen in nicht zu verdünnter Lösung einen kry- 
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stallinischen, in Alkohol ganz unlöslichen Niederschlag 
(KO, C10,). — Beim Glühen zerfallen die überchlor- 
sauren Alkalien und alkalischen Erden in Sauerstoff- 
gas und in Chlormetall; auf Kohle verpuffen sie 
schwach; beim Erhitzen mit concentrirter Schwefel- 
säure werden sie nur schwierig, von verdünnten 
Säuren gar nicht (ohne Bildung bleichender Flüssig- 
keiten) zerlegt, wodurch sie sich leicht von den 
Salzen der folgenden Säuren unterscheiden. 

c. Chlorsäure, Cl O,. — Entsteht durch Einwir- 
kung von Chlor auf wässrige Lösungen alkalischer 
Oxyde in höherer Temperatur (6 KO-+-6C1= 5KCl 
—+- K0, C10,), — Das Chlorsäurehydrat ist ein farblo- 
ses Liquidum, welches Lakmus zuerst röthet, dann 
bleicht und beim Erhitzen in Ueberchlorsäure, Sauer- 
stoff und Chlor zerfällt; sie wird durch Schwefel- 
wasserstoff, schweflige und phosphorige Säure, Salz- 
säure und viele organische Verbindungen leicht des- 
oxydirt. Die chlorsauren Salze sind sämmtlich löslich 
in Wasser und desshalb durch kein Metalloxyd (auch 
nicht durch salpetersauren Silberoxyd) fällbar. Ihre 
wässrige Lösung wirkt nicht bleichend. Beim Er- 
hitzen für sich schmelzen sie und entwickeln dann 
Sauerstoff, oder ein Gemenge von Chlor und Sauer- 
stoff, während Chlormetall, bei einigen auch Oxyd oder 
basisches Chlorid zurückbleibt. Mit brennbaren Kör- 
pern (Phosphor, Schwefel, Kohle, Zucker u. s. w.) 
verpuffen sie sehr heftig beim Erhitzen, starken Rei- 
ben oder Berühren mit rauchender Schwefelsäure. 
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Bringt man, unter Wasser, einige Körnchen eines 
chlorsauren Salzes mit Phosphor und concentrirter 
Schwefelsäure zusammen, so entflammt sich der Phos- 
phor. Concentrirte Schwefelsäure färbt sich mit ehlor- 
sauren Salzen zuerst braun oder gelb, während ein 
grüngelbes, leicht verpuffendes Gas, Cl 0, entweicht. 
3(K0, C10,) — 4S0; = 2 (K0, 2S0,) + KO, CI0, 
+ 2C10,). Erwärmt man chlorsaures Kali mit 
Salzsäure, so färbt sich die Flüssigkeit gelb, unter 
reichlicher Entwickelung von Chlor und einer der 
Unterchlorsäure ähnlichen Säure. (3 (K0,C10,) — 
5HCI = 3KCl + Cl, 0,53 + Cl, + HO.) Diese Mi- 
schung dient als kräftiges Oxydations- und Lösungs- 
mittel. 

d. Unterchlorsäure. C1O,. — Grüngelbes, nach 
salpetriger Säure und gebranntem Zucker riechendes, 
leicht detonirendes Gas, mit Basen in chlorsaures und 
chlorigsaures Salz zerfallend. Es wirkt bhleichend, | 
wie freies Chlor. (Seine Bildung s. oben). 

e. Chlorige Säure, C1O,. Entsteht durch Einwir- 
kung von salpetriger Säure (oder Salpetersäure bei 
Gegenwart von arseniger Säure oder Weinsäure) auf 
chlorsaures Kali. — Gelbgrünes, leicht zersetzbares, 
wie Chlor wirkendes Gas; entfärbt übermangansaures 
Kali. Die chlorigsauren Salze zerfallen leicht in Chlor- 
metall und chlorsaures Salz; ihre Auflösungen geben 
mit salpetersaurem Blei- oder Silberoxyd hlassgelbe 
Niederschläge. 

f. Unterchlorige Säure, C1O. — Entsteht, neben 
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Chlormetall, durch Einwirkung von Chlor auf Queck- 
silberoxyd oder überschüssige alkalische Oxyde, bei 
Gegenwart von Wasser in niedriger Temperatur 
(2Ca0O + 2Cl = Ca0, CIO —+ CaCl), Rothgelbes, 
leicht unter Verpuffung in Chlor und Sauerstoff zer- 
fallendes, in Wasser leicht-lösliches Gas. Riecht und 
wirkt dem Chlor ähnlich. — Die unterchlorigsauren 
Salze (Bleichsalze) sind stets mit Chlormetallen ge- 
mengt, der Bleichkalk auch mit Kalkhydrat. Sie sind 
sämmtlich löslich in Wasser, schmecken ätzend, rie- 
chen eigenthümlich chlorähnlich, und wirken, schon 
in wässriger Lösung, mehr noch auf Zusatz einer 
Säure, bleichend und kräftig oxydirend. Beim Erwär- 
men zerfallen sie in Chlormetall und chlorsaures Salz ; 
mit selbst sehr verdünnten Säuren entwickeln die 
(mit Chlormetallen gemengten) Bleichsalze Chlor, 
(CaCl + Ca0,C10 + 250, =? (Ca0, S0,) + 2Cl), 
die reinen Salze unterchlorige Säure. Die unter- 
chlorigsauren Alkalien fällen aus Manganozydul- 
salzen nach und nach braunes Superoxyd, aus Blei- 
oxydsalzen anfangs Chlorklei, dann braunes Blei- 
superoxyd, aus Sülbersalzen Chlorsilber, aus Queck- 
silberoxydulsalzen Quecksilberchlorür. Vermischt 
man eine durch Indigsolution blau gefärbte Auflösung 
von arseniger Säure in Salzsäure nach und nach mit 
einem gelösten Bleichsalz, so wird durch das Chlor 
die Flüssigkeit erst dann entfärbt, wenn alle arsenige 
Säure in Arsensäure übergeführt ist. (Hierauf beruht 
die Werthbestimmung des Bleichkalks durch Anwen- 
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dung von Auflösungen der arsenigen Säure und des 
Bleichkalks von bestimmtem Gehalt.) 

Das Chlor ist bei gewöhnlicher Temperatur ein 
blass grüngelbes Gas, von erstickendem Geruch; das 
wie Chlor riechende und wirkende Chlorwasser ist 
blassgelb, bleicht Lakmus und Indig sogleich, und gibt 
mit Schwefelwasserstoff eine Fällung von Schwefel; 
mit salpetersaurem Silberoxyd Chlorsilbker; mit 
essigsaurem Bleioxyd Chlorblei und Bleisuperoxyd; 
es löst Goldblättchen mit Leichtigkeit auf. Mit metal- 
lischem Quecksilber geschüttelt erzeugt sich Queck- 
silberchlorür, indem alles freie Chlor verschwindet; 
enthält das Chlorwasser Salzsäure, so ist die über- 
stehende Flüssigkeit sauer und erzeugt mit salpeter- 
saurem Silberoxyd Chlorsilber. Mit überschüssigem 
Quecksilberchlorür geschüttelt liefert reines Chlor- 
wasser eine sauer reagirende Auflösung von Queck- 
silberchlorid, die auf Zusatz von Chlornatrium neutral 
wird; bei Gegenwart von Salzsäure bleibt sie sauer, 
bei vorhandener unterchloriger Säure aber dleichend, 
da diese Quecksilberchlorür nicht auflöst. Sehr kleine 
Mengen von freiem Chlor (in der Salzsäure z. B.) 
entdeckt man mit Jodkaliumkleister, welcher damit 
blau wird; grössere Mengen von Chlor zerstören die 
blaue Farbe wieder. 

Die überchlorsauren und die chlorsauren Salze 
sind daran leicht erkenntlich, dass sie nicht bleichend 
wirken, von schweren Metalloxyden nicht gefällt 
werden und — wenn die Base ein Alkali oder eine 
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alkalische Erde ist — beim Glühen einen neutralen 
Rückstand lassen, der sich wie ein Chlormetall ver- 
hält. Die salpetersauren Salze derselben Basen lie- 
fern einen alkalischen Rückstand; mit Schwefelsäure 
und Kupferfeile rothe salpetrige Dämpfe, von Eisen- 
vitriol mit brauner Farbe absorbirbar. Die unterchlo- 
rigsauren Salze zerstören Pflanzenfarben für sich 
oder auf Zusatz der schwächsten Säure; die Chlorme- 
talle entwickeln mit concentrirter Schwefelsäure rei- 
nes salzsaures Gas, welches Lakmus röthet, aber 
nicht bleicht. Salzsaures Gas oder Chlor erzeugt in 
einem, am Glasstabe hängenden Tropfen von salpeter- 
saurem Silberoxyd eine weisse käsige, in Ammoniak 
leicht verschwindende Fällung von Chlorsilber. 

5. Säuren des Brom’s. 

2. Bromwasserstoffsäure, HBr, und Bromme- 
talle. — Die Verbindungen des Broms verhalten sich 
den entsprechenden des Chlors sehr ähnlich. Brom- 
wasserstoffsäure oder Auflösungen von Brommetallen 
geben mit salpetersaurem Süberozyd einen gelblich- 
weissen, käsigen Niederschlag, Ag Br, unlöslich in 
Salpetersäure, schwer löslich in Ammoniak, leicht 
löslich in Cyankalium und in unterschwefligsaurem 
Natron. Salpetersaures Queckstüberoxydul fällt gelk- 
lichweises Quecksilberbromür, Hg,Br, unlöslich in 
verdünnter Salpetersäure, leicht löslich in Chlorwas- 
ser mit gelbrother Färbung der Flüssigkeit. Essig- 
saures Bleioxyd fällt weisses, in Wasser sehr schwer 
lösliches, in Salpetersäure leicht lösliches Bromblei, 
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H Br. Mit concentrirter Salpetersäure erwärmt liefern 
die Brommetalle braunrothe Bromdämpfe, mit concen- 
trirter Schwefelsäure Bromwasserstoff und gleichzei- 
tig freies Brom und schweflige Säure; bei Zusatz von 
Braunstein nur Brom, welches den im oberen Theil 
der Proberöhre befindlichen Stärkekleister feuer gelb 
färbt. Untersalpetersäurehaltige Schwefelsäure (oder 
salpetrigsaures Kali und Salzsäure) scheiden aus 
Brommetallen kein Brom ab. Alle Brommetalle wer- 
den durch freies Chlor, unter Bildung von Chlorme- 
tallen und Abscheidung von Brom, zersetzt. Vermischt 
ınan die Auflösung eines Brommetalls, oder auch ein 
festes Brommetall, wie Bromsilber, mit Chlorwasser, 
so färbt sich die Flüssigkeit durch abgeschiedenes 
Brom gelb. Aether löst, beim Schütteln damit, alles 
Brom mit gelber oder braungelber Färbung auf. (Aus 
der Intensität dieser Färbung lässt sich durch Ver- 
gleichung mit der einer Lösung von bekanntem Ge- 
halt, die Menge des Broms ermitteln.) Der bromhaltige 
Aether gibt, unter Entfärbung, an Kalilauge alles Brom 
(als bromsaures Kali und Bromkalium) ab und die mit 
Schwefelsäure übersättigte alkalische Flüssigkeit lie- 
fert bei der Destillation wieder Bromdämpfe. (Nach- 
weisung des Broms in der Mutterlauge von Mineral- 
quellen; bei sehr kleinen Mengen von Brommetall di- 
gerirt man mit Alkohol und verfährt mit.dem aufgelös- 
ten Salz, nach der Verjagung des Alkohols, wie oben.) 
Eine mit Kupferoxyd gesättigte Phosphorsalzperle 
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färbt, nach dem Zusatz eines Brommetalls, die Löth- 
rohrflamme grünlichblau. 

bh. Bromsäure, Br O,. — Verbält sich der Chlor- 
säure ähnlich. Ihre Salze entwickeln beim Glühen 
Sauerstoff (zum Theil neben Brom) und hinterlassen 
Brommetalle, Mit Schwefelsäure erwärmt liefern sie 
Sauerstoff und hraunrothe Bromdämpfe; mit concen- 
 trirter Salzsäure Chlorbrom, unter gelber Färbung. 
Die löslichen bromsauren Salze werden, in nicht zu 
verdünnter Lösung, durch Bleioxydsalze weiss, durch 
Silberoxydsalze weiss, in Ammoniak leicht, in Sal- 
petersäure schwer auflöslich, durch salpetersaures 
Quecksilberoxydul hellgelb gefällt. 

Das Brom ist ein dunkelbraunrothes schweres 
Liquidum, das erstickend riechende gelb- oder hraun- 
rothe Dämpfe ausstösst; seine gelbe oder rothe wäss- 
rige Lösung entfärbt Lakmus und Indigo, gibt mit 
Schwefelwasserstoff eine Fällung von Schwefel, mit 
Stärkmehl eine feuergelbe Färbung und verhält sich 
überhaupt dem Chlorwasser ähnlich. — Die Bromme- 
talle sind besonders durch ihr Verhalten gegen Schwe- 
felsäure und gegen Chlor characterisirt und dadurch . 
leicht von Chlormetallen zu unterscheiden. Aus Mut- 
terlaugen wird, bei fractionirter Fällung durch salpe- 
tersaures Silberoxyd, das Bromsilber mit den ersten 
Antheilen des Chlorsilbers ausgefällt. 

6. Säuren des Jod’s. 

a. Jodwasserstoffsäure, H J, und Jodmetalle. 
— Sie stehen in ihrem Verhalten den entsprechenden 
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Chlor- und Bromverbindungen nahe. Die Jodwasser- 
stoffsäure sowie die in Wasser löslichen Jodmetalle 
werden durch salpetersaures Siberoxyd, auch aus 
sehr verdünnter Lösung gelblichweiss gefällt, Ag J, 
unlöslich in Salpetersäure und in Ammoniak; durch 
salpetersaures Quecksüberoxydul grüngelb, Hgy J, 
unlöslich in verdünnter Salpetersäure, löslich in Jod- 
kalium; durch Quecksilberoxydsalze scharlachroth, 
Hg J, unlöslich in verdünnter Salpetersäure, auflöslich 
in Jodkalium und im Fällungsmittel; durch Bleioryd- 
salze pomeranzengelb, Pb J, löslich in verdunnter Sal- 
petersäure; durch Palladiumchlorür schwarz, PdJ, 
unlöslich in Salzsäure, löslich in Ammoniak; bei sehr 
grosser Verdünnung entsteht dieser, zur Trennung 
des Jods von Chlor und Brom dienende Niederschlag, 
erst nach und nach ; durch schwefelsaures Kupfer- 
oxyd (vollständig bei Gegenwart von schwelliger 
Säure oder Eisenoxydulsalz) schmutzig weiss, Cu, ” 
Die Jodmetalle werden, in wässriger Auflösung oder 
in trockner Gestalt durch gasförmiges oder wässriges 
Chlor oder Brom, durch concentrirte Salpetersäure, 
salpetrige Säure und Untersalpetersäure (oder deren 
Verbindung mit Schwefelsäure), durch Bariumsuper- 
oxyd und Salzsäure, durch concentrirte Schwefel- 
säure oder Schwefelsäure und Braunstein leicht 
zerlegt, unter Abscheidung von Jod, welches je nach 
der Menge oder Form des Jodmetalls, als schwarzes 
Pulver gefällt wird, mit braungelber Farbe gelöst 
bleibt oder als characteristisch violetter Dampf sich 
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verflüchtigt. Kommt das in irgend einer Weise abge- 
schiedene, freie Jod mit Stärkemehl in Berührung, 
so entsteht eine blaue (bei sehr geringen Mengen 
Jod violette oder rosenrothe, bei Ueberschuss an Jod 
grüne) Verbindung, auf deren Bildung die empfind- 
lichste Nachweisung des Jods beruht. Bei Aufsuchung 
sehr kleiner Mengen von Jod versetzt man die zu 
prüfende (neutrale oder schwach saure) Flüssigkeit 
mit einigen Tropfen dünnem klarem Stärkekleister 
und sodann vorsichtig , mittelst eines Glasstabs, mit 
einer Spur untersalpetersäurehaltiger Schwefelsäure 
(schwefelsaurem Stickoxyd oder einer Mischung von 
rother rauchender Salpetersäure und Schwefelsäure) ; 
oder man fügt der mit Salzsäure schwach angesäuerten 
Flüssigkeit salpetrigsaures Kali zu. Bei der kleinsten 
Spur von Jod färbt sich die Flüssigkeit bläulich oder 
röthlich. Auch kann man die (nicht mit Stärke ver- 
setzte) Flüssigkeit in der durch obige Agentien das 
Jod abgeschieden ist, mit einigen Tropfen Schwefel- 
kohlenstoff schütteln, der nach dem Ablagern durch 
die geringsten Spuren von Jod eine violette Färbung 
erhält. — Da durch überschüssiges Chlor (durch Bil- 
dung von Chlorjod) die blaue Jodstärke entfärbt wird, 
so muss man, bei der Nachweisung sehr kleiner 
Mengen von Jod mittelst Chlor, letzteres vorsichtig 
als verdünntes Chlorwasser zufügen oder man lässt 
(aus einer geöffneten Flasche mit Chlorwasser) etwas 
Chlorgas auf die Oberfläche der zu prüfenden Auf- 
lösung einwirken. Mutterlaugen, welche sehr arm 
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an Jodmetall sind, verdampft man vorher zur Trockne, 
behandelt mit Alkohol (zur Entziehung der darin lös- 
lichen Jodverbindung) und verwendet den eingetrock- 
neten Rückstand der alkoholischen Lösung: zur Prü- 
fung. Trockne Jodmetalle übergiesst man in einem 
Stöpselglas mit etwas concentrirter Schwefelsäure, 
klemmt einen mit Stärkekleister bestrichenen Papier- 
oder Leinwandstreifen zwischen Hals und Stöpsel und 
lässt einige Stunden stehen, wo auch bei sehr gerin- 
gem Jodgehalt eine blaue Färbung eintritt. Die blaue 
Farbe der Jodstärke wird durch Alkalien, durch 
Schwefelwasserstoff, schweflige und arsenige Säure, 
Zinnchlorür, Quecksilberchlorid oder reducirend wir- 
kende organische Substanzen sogleich zerstört. Ver- 
dünnte Säuren, selbst Essigsäure, (aber nicht Chlor- 
wasser) rufen die blaue Farbe der durch Alkalien 
entfärbten Jodstärke wieder hervor. Auch durch Er- 
hitzen wird die in Wasser vertheilte Jodstärke farblos, 
beim Erkalten aber wieder blau. — Ein Zusatz von 
Jodmetall zu einer mit Kupferoxyd gesättigten Phos- 
phorsalzperle färbt die Löthrohrflamme grün. 

b. Ueberjodsäure, JO,. — Entsteht durch Einwir- 
kung von Chlor auf eine alkalische Lösung von jod- 
saurem Natron (Na0, JO; — 3Na0 + 2C1= 2Na0, 
JO, — 2 NacCl). Krystallisirbar, beim Erhitzen Sauer- 
stoff und violette Joddämpfe liefernd. Ihre löslichen 
Salze geben mit Baryt-, Kalk- und Bleio@ydsalzen 
einen weissen, mit Silbersalzen einen braunen Nie- 
derschlag. Alle diese Niederschläge sind in verdünn- 
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ter Salpetersäure leicht löslich. Die trocknen Salze 
verhalten sich beim Erhitzen den jodsauren ähnlich. 
c. Jodsäure, JO,. — Entsteht beim Auflösen von 
Jod in alkalischen Oxyden (6KO-+6J = 5KJ + 
KO, J0,), bei Einwirkung von concentrirter Salpeter- 
säure aufJod oder von koblensaurem Natron auf Chlor- 
jod. Krystallisirbar, leicht in Wasser löslich. Wird 
durch schweflige Säure, Stickoxyd, Schwefelwasser- 
stoff und Jodwasserstoff augenblicklich unter Abschei- 
dung von Jod (und erkennbar mit Stärkekleister) re- 
ducirt. Nur die jodsauren Alkalien sind in Wasser 
löslich; beim Glühen liefern sie Sauerstoff, oder Sauer- 
stoff und Joddämpfe, und einen Rückstand von Jod- 
metall; mit Baryt-, Bleio@yd-, Quecksilberoxydul- 
und Sıilberoxydsalzen geben sie weisse Niederschläge; 
das jodsaure Silberoxyd ist sehr schwer löslich in 
Salpetersäure und löslich in Ammoniak, woraus es 
durch schwefiige Säure als Jodsilber gefällt wird. 
Schwefelwasserstoff zersetzt die gelösten jodsauren 
Salze in Jodmetall, Schwefel und etwas Schwefel- 
säure; schweflige Säure scheidet Jod ab, löslich im 
Ueberschuss; Salzsäure erzeugt Chlorjod; Indigsolu- 
tion wird auf Zusatz von Schwefelsäure entfärbt. Eine 
Jodkaliumhaltige Auflösung eines jodsauren Salzes 
wird durch jede Säure, selbst Essigsäure unter Ab- 
scheidung von Jod zerlegt, welches Stärkmehl bläut } 
(Nachweisung von Jodsäure im Jodkalium). Mit con- 
centrirter Schwefelsäure liefern die jodsauren Salze 
erst dann Joddämpfe und bläuen Stärkmehl, wenn eine 
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reducirend wirkende Substanz (Eisenvitriol) zugegen 
ist. Auf Kohlen erhitzt verpuffen sie nur schwach. 

Das Jod ist grauschwarz, metallglänzend, von 
unangenehmem chlorähnlichen Geruch, schon in ge- 
linder Wärme violette Dämpfe bildend. Färbt die Haut 
vorübergehend braun. Es istschwer löslich in Wasser, 
leicht löslich in Alkohol, Aether, Jodkalium und in 
Jodwasserstoffsäure mit brauner, in Schwefelkoblen- 
stoff mit prachtvoll violetter Farbe, die so intensiv ist, 
dass sie als empfindliches Entdeckungsmittel des Jods 
dient. Auch in Chloroform, Benzol und Steinöl ist das 
Jod mit rother Farbe löslich. In unterschwefligsaurem 
Natron löst sich das Jod unter Bildung: von Tetrathion- 
säure; mit schwefliger Säure erzeugt es Schwefel- 
säure, mit Schwefelwasserstoff entsteht Jodwasser- 
stoff unter Abscheidung von Schwefel. 

Zur Nachweisung von Brommetallen, neben Jod- 
metallen, entfernt man zuerst das Jod durch untersal- 
petersäurehaltige Schwefelsäure und wiederholtes 
Schütteln mit Aether und fügt sodann vorsichtig Chlor- 
wasser zu, wodurch das Brom abgeschieden wird, 
an der Farbe des damit geschüttelten Aethers zu er- 
kennen. — Zur quantitativen Trennung von Jod, Brom 
und Chlor in löslichen Verbindungen fällt man zuerst 
das Jod mittelst salpetersaurem Palladiumoxydul und 
‘ bringt den schwarzen Niederschlag, PdJ, nach 12 
Stunden auf ein gewogenes Filtrum; (oder man fällt 
es, wiewohl weniger genau, mit einer Auflösung von 
Kupfervitriol in schwefliger Säure, als Kupferjodür, 
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Cu; J, das bei 120° getrocknet wird). Das Brom wird 
(aus der durch Schwefelwasserstoff vom überschüs- 
sigen Palladium und sodann durch chlorfreies schwe- 
felsaures Eisenoxyd vom Schwefelwasserstoff befrei- 
'ten) Flüssigkeit sammt einem Theil des Chlors, durch 
fractionirte Fällung mit salpetersaurem Silberoxyd 
abgeschieden, der gewogene Niederschlag in einem 
Strom von Chlorgas geschmolzen und aus der Ge- 
wichtsdifferenz das Brom berechnet. Oder man zersetzt 
das gewogene Brom- und Chlorsilber mit reinem Zink, 
unter Zusatz einiger Tropfen Salzsäure und wägt das 
metallische Silber nach der völligen Reduction. —: Der 
Rest des Chlors wird vollständig mit salpetersaurem 
Silberoxyd ausgefällt und als Ag Cl gewogen. 

| Kleine Quantitäten von Chlormetallen entdeckt man, 
neben viel Brommetall, am sichersten, wenn die trockne 
mit etwas chromsaurem Kali gemengte Verbindung mit 
concentrirter Schwefelsäure erwärmt und die sich 
entwickelnden Dämpfe in Ammoniak aufgefangen wer- 
den. Dieses färbt sich gelb, sofern chromsaures Am- 
moniak entsteht, wenn Chlorverbindungen zugegen 
sind; es bleibt farblos wenn die Verbindung nur Brom- 
metalle enthielt. In Jodmetallen lassen sich in dieser 
Weise kleine Mengen von Chlormetallen nicht auffin- 
den. Man fällt hierzu am besten alles Jod und Chlor 
mittelst salpetersaurem Silberoxyd und behandelt den 
Niederschlag mit Ammoniak, wo sich Chlorsilber löst, 
‚ erkennbar durch die .weise käsige Fällung nach dem 
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Chlorsilber in Ammoniak gibt mit Chlormetallen kei- 
nen Niederschlag, mit Jodmetallen aber eine Fällung 
von Jodsilber. Unlösliche Verbindungen, sowie manche 
organische Verbindungen, deren Auflösung durch sal- 
petersaures Silberoxyd nicht zersetzt wird, glüht man, 
zur Nachweisung von Chlor, Brom oder Jod mit (chlor- 
freiem) kohlensaurem Alkali oder Aetzkalk und prüft 
die wässrige Auflösung der geglühten Masse, nach 
dem Uebersättigen mit verdünnter Salpetersäure, mit- 
telst salpetersaurem Silberoxyd. 

7. Säuren des Cyan’s. 

a. Cyarwasserstoffsäure (Blausäure) HCy und 
Cyanmetalle. — Die Blausäure ist eine wasserhelle, 
entzündliche, sehr flüchtige Flüssigkeit, von eigen- 
‘ thümlichem, betäubendem Geruch; sie mischt sich in 
allen Verhältnissen mit Wasser, Alkohol und Aether 
und zersetzt sich im reinen Zustande sehr leicht; mit 
Alkalien und concentrirten Säuren zerfällt sie in Amei- 
sensäure und Ammoniak. (C, NH-3H0=(,H0, 
+ NH,.) Die Cyanüre der Alkalien und alkalischen 
Erden sind leicht löslich in Wasser; ihre Auflösung 
reagirtalkalisch, riecht nach Blausäure und wird durch 
jede verdünnte Säure unter Freiwerden von Blausäure 
zerlegt- Die einfachen Cyanüre der schweren Metalle 
sind meist unauflöslich in Wasser (Quecksilbercyanid 
ist löslich) und nicht zersetzbar durch Sauerstoffsäu- 
ren, wohl aber durch Salzsäure oder Schwefelwas- 
serstoff, unter Abscheidung der Blausäure. In der 
Glühhitze bleiben Cyankalium und -Natrium bei Luft- 
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abschluss unzersetzt, bei Luftzutritt entstehen cyan- 
saure Salze; die Cyanüre der- schweren Metalle lie- 
fern Cyangas und Metall (Cyanquecksilber), die übri- 
gen liefern Stickgas und Kohlenmetall oder Paracyan- 
metall. Die Cyanüre der Alkalien bilden mit vielen 
anderen Cyanmetallen lösliche -Doppeleyanüre. So 
lösen sich die Cyanüre von @old, Palladium, Silber, 
Kupfer, Cadmium, Nickel, Kobalt, Eisen, Zink sehr 
leicht in Cyankalium auf; die Auflösung wird weder 
von ätzendem oder kohlensaurem Alkali gefällt; aus 
einigen dieser alkalischen Doppelcyanüre wird, wie 
bei Silber, Quecksilber, Cadmium, das schwere Me- 
tall durch Schwefelwasserstoff leicht als Schwefelme- 
tall gefällt, bei anderen dagegen gar nicht, wie bei 
Eisen und Kobalt, oder nur schwierig und theilweise, 
wie bei Mangan, Nickel, Zink und Kupfer. 
Salpetersaures Silberoxyd fällt aus wässriger 
Blausäure oder Cyankalium weisses, käsiges Cyansil- 
ber, Ag Cy, unlöslich in verdünnter Salpetersäure, lös- 
lich in unterschwefligsaurem Natron, in Ammoniak, 
Cyankalium und in concentrirter Salpetersäure. Mit 
concentrirter Salzsäure entwickelt es den Geruch der 
Blausäure, wodurch es sich leicht von Chlor-, Brom- 
oder Jodsilber unterscheidet; beim Glühen zerfällt es 
in Cyangas und Halbeyansilber oder Metall. Salpeters. 
Quecksilberoxydul fällt graues reducirtes Queck- 
silber; die Flüssigkeit enthält dann Cyanid. (CYyH—+ 
Hg,0 =HgCy-Hg--H0.) Aus einer mit schwe- 
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fällt Cyankalium oder Blausäure weisses Kupfercyanür, 
Cu, Cy, löslich in Cyankalium; aus Eisenchlorid fällt 
Cyankalium Eisenoxydhydrat, unter Freiwerden von 
Blausäure. Eisenoxydulsalze geben mit Cyankalium 
(nicht mit freier Blausäure) einen gelklichrothen 
Niederschlag (Fe Cy?), in viel Cyankalium, besonders 
auf Zusatz von Kali, löslich; die Flüssigkeit enthält 
dann Ferrocyankalium. Hierauf beruht eine Methode 
zur Nachweisung von Blausäure: Man versetzt die 
„u prüfende Flüssigkeit zuerst mit Kali, dann miteinem 
Eisenoxyduloxydsalz (an der Luft gestandener Eisen- 
vitriollösung) und zuletzt mit überschüssiger Salz- 
säure, welche das mitgefällte Eisenoxyduloxyd auflöst 
und reines Berlinerblau zurücklässt; sind nur Spuren 
von Blausäure vorhanden, so erhält man eine blau- 
grüne Flüssigkeit, aus der sich nach und nach blaue 
Flocken absetzen. Empfindlicher ist folgendes Verfah- 
ren: Man erwärmt die mit etwas (bei Spuren von 
Blausäure mit einem Tropfen) gelbem Schwefelam- 
monium vermischte Flüssigkeit bis sie farblos gewor- 
den. War Blausäure vorhanden, so hat sich Schwe- 
feleyanammonium erzeugt, welches mit Eisenchlorid 
eine blutrothe Färbung hervorbringt. Bei gerichtli- 
chen ‚Untersuchungen auf Blausäure (von der selbst 
kleine Mengen schon durch den Geruch erkannt wer- 
den können) verwendet man hierzu das bei guter Ab- 
kühlung erhaltene wässrige Destillat, nachdem man 
sich vorher überzeugt hat, ob die zu prüfende Sub- 
stanz nicht für sich schon mit Eisenoxydsalzen Ber- 
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linerblau liefert, was die Gegenwart des (nicht gif- 
tigen) Ferrocyankaliums anzeigen würde. Vor der 
Destillation setzt man der Flüssigkeit, wenn sie nicht 
schon sauer ist, etwas Weinsäure oder Phosphorsäure 
zu. — Eine blausäurehaltige Flüssigkeit löst Queck- 
silberoxyd zu Quecksilbercyanid auf, welches durch 
Alkalien nicht gefällt wird; Schwefelwasserstoff 
schlägt aus der alkalischen Flüssigkeit Schwefel- 
quecksilber nieder, wodurch ebenfalls geringe Mengen 
von Blausäure erkannt werden können. Enthielt die_ 
mit Quecksilberoxyd behandelte Flüssigkeit gleich- 
zeitig freie Salzsäure, so bewirkt Ammoniak einen Nie- 
derschlag von weissem Präcipitat. — Verdampft man 
Salzsäure haltige Blausäure mit Borax zur Trockne, so 
.entweicht nur die Blausäure; die Salzsäure istim Rück- 
stand durch salpetersaures Silberoxyd zu bestimmen. 

Mit concentrirter Schwefelsäure erwärmt zerfallen 
die Cyanmetalle in schwefelsaures Metalloxyd, Ammo- 
niak und Kohlenoxyd. (C,NM-44 (S0,,H0) = MO, 
2S0, + NH, 0, 250; —2C0.) — Alle Cyanverbin- 
dungen liefern beim Glühen mit Kupferoxyd auf 2 Vol. 
Kohlensäure 1 Vol. Stickgas. — Alle sonst schwer 
'zerlegbare, lösliche wie unlösliche Doppelcyanüre 
werden durch Erhitzen mit 3—4 Th. eines Gemenges 
von 3 Th. schwefelsaurem Ammoniak und 1 Th. sal- 
petersaurem Ammoniak leicht und vollständig zerlegt, 
was ein vortreffliches Mittel zur Erkennung und Be- 
stimmung der als schwefelsaure Salze zurückbleiben- 
den Metalle bietet. 
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Das Cyan, C,N, ist ein farbloses, coe@rcibles Gas, 
von eigenthümlichem, Nase und Augen heftig reizen- 
dem Geruch. Es verbrennt mit bläulich violetter 
Flamme. In Wasser ist es etwas, in Alkohol reichlich 
löslich; diese Lösungen zersetzen sich sehr bald, in- 
dem sie braun werden und dann Kohlensäure (Oxal- 
säure) Ammoniak, Harnstoff und Paracyan enthalten. 
Von Kalihydrat, sowie von feuchtem Quecksilberoxyd 
wird das Cyangas vollkommen (von letzterem lang- 
sam) absorbirt. 

b. Cyansäure, Cy 0. — Die Salze der Cyansäure 
sind leicht daran erkennbar, dass sie mit stärkeren 
Säuren unter Aufbrausen Kohlensäure entwickeln, die 
von unzersetzt sich verflüchtigender Cyansäure den 
. durchdringenden Geruch der letzteren besitzt. Die 
Lösung enthält dann ein Ammoniaksalz. Die cyansau- 
ren Alkalien werden in der Glühhitze nicht zersetzt; 
ihre wässrige Lösung zersetzt sich beim Erwärmen 
unter Bildung von Kohlensäure und Ammoniak. (C,NO 
+3H0 = NH, — 2C0,.) Mit salpetersaurem Blei- 
oryd, -Silberoxyd und -Quecksüberoxydul geben 
sie eine weisse, mit -Kupferoxyd eine grünbraune, 
mit Goldchlorid eine braungelbe Fällung. Mit schwe- 
felsaurem Ammoniak eingetrocknet liefern sie Harn- 
stoff. — Die Salze der Knallsäure, Cy, O,, explodiren 
sehr leicht durch Erhitzen, Schlag oder auch Berüh- 
ren mit concentrirter Schwefelsäure; die Salze der 
Cyanursäure, Cy30,, mit alkalischer Basis liefern 
beim Erhitzen wasserhaltige Cyansäure, cyansaures 
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Ammoniak, Kohlensäure, Stickgas und, als Rückstand, 
cyansaures Salz. 
c. Schwefeleyanwasserstojf (Schwefelblausäure) 
H, CyS,. — Findet sich im Speichel. Die Schwefel- 
cyanmetalle sind meist in Wasser und auch in Wein- 
geist löslich. Sie geben mit einem Gemisch von Ku- 
pfervitriol und schwefliger Säure, mit Quecksilber- 
orydul-, Stlberoryd- und Goldoxydsalzen weisse 
Niederschläge. Das Schwefelcyansilber, Cy S,, Ag, ist 
in verdünnter Salpetersäure unlöslich und dient zur 
Bestimmung der Schwefelblausäure in löslichen Ver- 
bindungen. Mit Eisenchlorid erzeugen sie eine blut- 
rothe, bei sehr grosser Verdünnung noch rothgelbe 
Färbung, die sich von ähnlichen Färbungen dadurch 
unterscheidet, dass sie auf Zusatz von viel Salzsäure 
nicht blassgelb wird, und mit Zink Schwefelwasser- 
stoff entwickelt. Beim Glühen zerfallen die meisten 
Schwefeleyanmetalle in Stickgas, Cyan, Schwefelkoh- 
lenstoff und Schwefelmetall. (40, NS,M=N-—- 
30,N-+ 208, +4MS.) | 
d. Ferrocyanwasserstoffsäure, FeCy, — ?H = 
Cfy, H,; Ferrideyanwasserstoffsäure, Fe, Cy, + 
3H=2Cfy, H,, und analoge Verbindungen. — Die 
Ferrocyanmelalle der Alkalien sind in Wasser auflös- 
lich, im trocknen Zustande farblos, im wasserhaltigen 
gelb. Die meisten übrigen Ferrocyanmetalle sind in 
Wasser, viele auch in Sänren unauflöslich und theils 
weiss — wie die der Erden, des Zinks, Blei’s, Silbers, 
Quecksilbers, — theils durch lebhafte Farben ausge- 
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zeichnet, wesshalb das Ferrocyankalium (Cfy, 2 K) 
zur Erkennung. vieler Metalloxydsalze, namentlich 
aber der des Eisens und Kupfers, benutzt wird. 
Eisenoxydsalze erzeugen mit löslichen Ferrocyanme- 
 tallen einen blauen, 3Cfy, 4Fe (S.47); Eisenoxydul- 
salze einen weissen oder bläulichweissen, 2 Cfy, Fe, 
K, (S. 45); Kupferoxydsalze einen braunrothen Nie- 
derschlag, Cfy, 2 Cu. (S. 69). — Die Ferrideyanme- 
falle der Alkalien sind gelbroth; sie unterscheiden 
sich von den Ferrocyanmetallen wesentlich dadurch, 
dass ihre wässrigen Lösungen mit Eisenox@ydulsalzen 
sogleich einen blauen, 2 C£fy, 3 Fe, (S. 46) und mit 
Eisenoxydsalzen gar keinen Niederschlag, sondern 
nur eine dunklere Färbung geben. — Die löslichen 
Ferrocyan- und Ferrideyanmetalle werden beim Er- 
wärmen mit. verdünnter Schwefelsäure zerlegt, indem 
ein Theil des Cyans als Blausäure frei wird [2 (2 KCy, 
FeCy)+6(80,,H0)=3HCy-+-KCy,2FeCy--3(K0, 
H0, 250; )], Veberschüssige concentrirteSchwefelsäure 
entwickelt mitallen Kohlenoxydgas (S. 165). Aetzende 
Alkalien zersetzen alle unlöslichen Ferrocyan- und. 
Ferrideyanmetalle, unter Abscheidung des basischen 
Metalloxyds und Rückbildung von Ferro- oder Ferrid- 
cyan-Alkalimetall ; beim Glühen mit kohlensaurem Kali 
entsteht Cyankalium (neben ceyansaurem Kali) und 
redueirtes schweres Metall. Durch Erhitzen mit 
schwefelsaurem Ammoniak werden sie leicht und voll- 
ständig zerlegt (S. 165). 

Die Nitroprussidwasserstoffsäure, Fey Cy; NO;, 


Säuren des Cyan’s. 169 


H,, welche den Ferrideyanmetallen sehr ähnliche Ver- 
bindungen bildet, entsteht durch Einwirkung von Sal- 
petersäure auf Ferrocyankalium. Sie zeichnet sich 
besonders dadurch aus, dass ihre löslichen Verkindun- 
gen in Auflösungen, welche eine, auch nur sehr ge- 
ringe Menge von einem löslichen Schwefelmetall ent- 
halten, eine prachtvollblaue oder auch violette, vorüber- 
gehende Färbung hervorrufen, wesshalb sie als em- 
pfindliches Reagens auf lösliche Schwefelmetalle 
angewendet werden kann (S. 116). Mit freiem 
Schwefelwasserstoff tritt die Färbung nicht ein. 
Kobalt sowie auch Chrom und Mangan geben, 
als Cyanüre, mit Cyankalium Verbindungen ein, welche 
ein dem Ferrideyankalium analoges Verhalten zeigen. 
Eine wässrige Auflösung von Kobaltcyanidkalium, 
Co; Cyg; 3K, wird durch Kochen mit verdünnter 
Schwefel-, Salpeter- oder Salzsäure, durch Chlor bei 
Gegenwart von freiem Alkali oder durch Quecksilber- 
oxyd nicht zerlegt, während die Auflösung des Cyan- 
nickels in Cyankalium hierdurch zersetzt wird. (Tren- 
nung des Nickels vom Kobalt). Die löslichen Kobalt- 
cyanidverbindungen geben mit Kupferoxydsalzen 
einen hellblauen, mit Nickelo@ydulsalzen einen grün- 
lichblauen, mit Kobaltoxydulsalzen einen röthlichen, 
mit Eisenoxydul- und Quecksilberoxydulsalzen einen 
weissen Niederschlag. Diese Niederschläge sind meist 
unlöslich in verdünnten Säuren und leicht zersetzbar 
durch Alkalien. Durch Erhitzen mit concentrirter 
Schwefelsäure, besser mit schwefelsaurem und sal- 


170 Fluorwasserstoffsäure. 


petersaurem Ammoniak, werden die Kobalteyanverbin- 
dungen vollständig zerlegt. | 

8. Fluorwasserstoffsäure, HF, und Fluor- 
metalle. — Das Fluor findet sich meist als Flussspath 
(CaFl), es ist Bestandtheil vieler natürlicher phos- 
phorsaurer und kieselsaurer Verbindungen (Wawellit, 
Topas, Kryolith,Glimmer, Turmalin,Hornblende n.s. w.); 
in den Knochen und Zähnen, sowie in manchen Pflan- 
zenaschen und Mineralquellen ist es als Fluorcaleium 
enthalten. — Die Fluorwasserstoffsäure ist ein äusserst 
flüchtiges, an der Luft stark rauchendes, stechend rie- 
chendes, mit Wasser in allen Verhältnissen mischbares 
Liquidum, dessen ausgezeichnetste Eigenschaft die 
ist, dass es freie oder gebundene Kieselsäure mit 
Leichtigkeit auflöst und folglich Glas anätzt oder matt 
macht , worauf seine Anwendung zur Zerlegung von 
Silicaten und die allein sicheren Methoden zur Erken- 
nung des Fluors beruhen. Bei der Auflösung der 
Kieselsäure entsteht Fluorkiesel, SiF,, welches sich 
mit überschüssiger Fluorwasserstoffsäure zu Kiesel- 
fluorwasserstoffsäure, 3HF,2SiF, vereinigt; kei Ge- 
genwart einer Base (mit einem kieselsauren Salz) 
bildet sich Kieselfluormetall und, je nach dem Mengen- 
verhältniss der Base und der Kieselsäure, auch Fluor- 
metall oder Fluorkiesel. Auch Bor-, Tantal-, Titan-, 
Molybdän- und Wolframsäure werden von Fluorwasser- 
stoffsäure unter Bildung analoger Verbindungen mit 
Leichtigkeit zersetzt und aufgelöst; Gold und Platin 
werden gar nicht, Blei nur schwierig davon ange- 
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griffen. Die Fluormetalle sind theils flüssig und flüch- 
tig, theils fest, feuerbeständig und löslich oder un- 
löslich in Wasser. Die löslichen Fluormetalle geben 
mit Chlorcaleium einen gallertartigen Niederschlag, 
CaF, der beim Erwärmen und auf Zusatz von Ammo- 
niak sichtbarer wird und der in Ammoniaksalzen und 
verdünnter Salz- oder Salpetersäure ein wenig (schwie- 
riger in Essigsäure) löslich ist. Bleiorydsalze geben 
einen weissen, in Salpetersäure löslichen Niederschlag, 
PbF; durch salpetersaures Süberoxyd werden die 
Fluormetalle nicht gefällt. Alle Fluormetalle werden 
von eöncentrirter Schwefelsäure unter Entwickelung 
von Fluorwasserstoff zerlegt; der Flussspath bildet 
hierbei eine kleisterartige, das Glas nicht benetzende 
Masse, welche erst beim Erwärmen die gasförmige 
Säure entlässt. Manche unlösliche Fluormetalle (wie 
Fluorcaleium) werden durch Schmelzen mit kohlen- 
saurem Alkali nur dann vollständig zerlegt, wenn 
Kieselerde zugegen ist. 

Zur qualitativen Nachweisung des Fluors (in Kno- 
chen, Zähnen oder kıeselsäurefreien Mineralien) er- 
wärmt man die feingepulverte, mit concentrirter 
Schwefelsäure zu einem Brei angerührte Substanz in 
einem geräumigen Platintiegel, nachdem man den 
Tiegel mit einem Uhrglas bedeckt hat, dessen convexe 
Seite mit Wachs überzogen und zur Bloslegung 
einiger Glasstellen radirt ist; in das Uhrglas giesst 
man etwas Wasser, damit das Wachs nicht schmilzt. 
Nach mehrstündiger Einwirkung nimmt man das 
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Wachs von dem erwärmten Uhrglas sorgfältig hin- 
weg, wo bei Gegenwart von Fluor die blosgelegten 
Stellen geätzt und matt erscheinen werden; bei sehr 
geringen Mengen: Fluor werden die matten Stellen 
erst beim Anhauchen der gut abgetrockneten Glas- 
fläche sichtbar. Enthält die auf Fluor zu prüfende 
Verbindung Kieselsäure, so schmilzt man sie mit koh- 
lensaurem Natronkali, behandelt mit Wasser, entfernt 
aus der Lösung; durch etwas kohlensaures Ammoniak 
die Kieselerde, neutralisirt beinahe mit Essigsäure 
. und fällt mit Chlorcalecium. Der hierdurch entstehende 
Niederschlag, welcher alles Fluor enthalten‘ muss, 
wird wie eben angegeben geprüft. Oder man erwärmt 
die feingepulverte kieselsäurehaltige Verbindung in 
einem trocknen Glaskölbchen mit concentrirter Schwe- 
felsäure unter Zusatz eines Stückchens Marmor und 
leitet das (neben Kohlensäure) sich entwickelnde 
Fluorsilicium in Ammoniak. Die Flüssigkeit wird sodann 
eingetrocknet, der Rückstand mit Wasser ausgezogen, 
das Filtrat nochmals verdampft und die Salzmasse nun 
wie gewöhnlich in einem Platintiegel mit Schwefel- 
säure und einer mit Wachs überzogenen Glastafel auf 
Fluor geprüft. 

Erhitzt man ein Fluormetall mit Phosphorsalz am 
Ende einer an beiden Seiten offenen Glasröhre in der 
Art, dass die Flamme theilweise in die Röhre hinein 
schlägt, so entwickelt sich, mit den Wasserdämpfen, 
Fluorwasserstoffsäure,welche Fernambuckpapier stroh- 
gelb färbt und auf dem Glase, nach dem Verdampfen, 
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einen matten Fleck hinterlässt. Manche fluorhaltige 
Silicate (Glimmer, Turmalin) entwickeln schon beim 
Glühen für sich Fluorkiesel. Zur Bestimmung des 
Fluors neben Phosphorsäure in unlöslichen Verbin- 
dungen schmilzt man diese mit kohlensaurem Natron- 
kali und Kieselerde und fällt aus der wässrigen Auf- 
lösung zuerst die Kieselerde mit kohlensaurem Am- 
moniak und dann, nachdem man den grössten Theil 
des kohlensauren Alkalis neutralisirt hat, die Phos- 
phorsäure und das Fluor mittelst Chlorcaleium. Der 
Niederschlag wird (zur Entfernung von mitgefälltem 
kohlensaurem Kalk) nach dem Glühen mit Essigsäure 
übersättigt, im Wasserbade eingetrocknet, mit Wasser 
ausgewaschen, dann geglüht und gewogen. Durch 
Erwärmen mit concentrirter Schwefelsäure verjagt 
man nun das Fluor, fällt durch Alkohol den schwefel- 
sauren Kalk und, im Filtrat, die Phosphorsäure als 
phosphorsaures Bittererde-Ammoniak. 

9. Borsäure, BoO,. — Findet sich theils frei 
(Sassolin) theils an Basen gebunden im Tinkal, Bora- 
cit, Datolith, sowie in geringer Menge in den Turma- 
linen, im Axinit, Apyrit, Rhodizit u. s. w. und in Mi- 
neralquellen. — Die Borsäure bildet (wassserhaltig) 
schuppige Krystalle oder (wasserfrei) eine glasartige, 
vollkommen feuerbeständige Masse. Sie ist löslich in 
Wasser und in Weingeist; in diese Lösungen einge- 
tauchtes Curcumapapier wird nach dem Trocknen 
braun; beim Verdampfen derselben verflüchtigt sich 
stets ein Theil der Borsäure mit den Dämpfen des 
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Lösungsmittels; diese Verflüchtigung lässt sich nicht 

vollständig durch Ammoniak, Ammoniaksalze oder 
Bleioxyd, wohl aber durch überschüssiges kohlensau- 
res Natron verhindern; durch Abdampfen und Glühen 
mit Salmiak verwandelt sich die Borsäure theilweise 
in unschmelzbaren Borstickstoff. Die weingeistige Lö- 
sung der Borsäure brennt mit grüner Flamme, auf 
welcher Eigenschaft die sicherste Methode zu ihrer 
Erkennung beruht. — Die borsauren Alkalien sind 
leicht löslich in Wasser, mit alkalischer Reaction; ihre 
wässrige Lösung absorbirt Kohlensäure, schweflige 
Säure, Schwefelwasserstoff und Chlor in reichlichem 
Maase, sie löst Schwefel, arsenige Säure, fette Säu- 
ren in grosser Menge auf. Durch Verdampfen eines 
borsauren Alkalis mit Salzsäure wird das alkalische 
Metalloxyd vollständig in Chlormetall verwandelt, des- 
sen Menge als Chlorsilber bestimmbar ist. Die borsauren 
alkalischen Erden sind, wie die meisten übrigen bor- 
sauren Salze, schwer löslich in Wasser, kein einziges 
ist unlöslich, wesshalb die Borsäure durch kein Metall- 
oxydsalz völlig ausgefällt werden kann. — Mit Kalk-, 
Baryt-, Bleiozyd-, Silberoxyd-, Quecksilberoxydul-, 
und Eiseno.xydsalzen geben die löslichen borsauren 
Salze, bei nicht zu grosser Verdünnung, weisse oder 
gelbliche Niederschläge, die alle leicht auflöslich sind 
in Säuren und in Ammoniaksalzen. Die borsauren Al- 
kalien lösen beim Schmelzen viele Metalloxyde zu 
charakteristisch gefärbten Doppelsalzen (Gläsern) auf. . 
Erhitzt man ein befeuchtetes horsaures Salz mit 
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einem Gemenge von 1 Theil Flussspath und 41, Thei- 
len saurem schwefelsaurem Kali auf dem Platindrath, 
so färbt das sich entwickelnde Fluorbor die Löth- 
rohrflamme vorübergehend und schwach grün. 

Zur Nachweisung der Borsäure in löslichen oder 
unlöslichen Verbindungen erwärmt man die gepul- 
verte Substanz mit etwas concentrirter oder nur 
wenig verdünnter Schwefelsäure, fügt Weingeist zu 
und zündet diesen an; bei Gegenwart von auch nur 
wenig Borsäure zeigt die Flamme, besonders beim 
Umrühren, eine grüne Färbung. Oder man taucht in 
die Auflösung der Verbindung in Salzsäure einen 
Streifen Curcumapapier; derselbe wird, wenn Bor- 
säure vorhanden ist, nach dem Trocknen braun. — 
Durch Erwärmen mit Fluorwasserstofisäure und 
Schwefelsäure, weniger leicht mit Schwefelsäure 
und Alkohol, wird die Bersäure aus ihren Salzen voll- 
ständig als Fluorbor oder Borsäureäther verflüchtigt. 
Durch Schmelzen mit kohlensaurem Alkali werden 
die natürlichen unlöslichen borsauren Verbindungen 
vollständig zersetzt; von der Phosphorsäure trennt 
man die borsäure durch Fällung der ersteren als | 
phosphorsaures Bittererde-Ammoniak, wo die Bor- 
säure in Lösung bleibt. 

10. Kieselsäure, SiO,, und kieselsaure Ver- 
bindungen (Silicale). Die Kieselsäure findet sich 
äusserst häufig in der Natur theils frei theils in man- 
nigfaltigen Verhältnissen gebunden an die verschie- 
denartigsten Basen, als Silicate, sowie auch, in lös- 
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licher Form in Quell- und Mineralwässern und in der 
Asche vegetabilischer und thierischer Substanzen. — 
Man unterscheidet krystallinische Kieselsäure (Berg- 
krystall, Quarz) und amorphe (Opal, Hyalit u. s, w.); 
im Chalcedon, Achat und Feuerstein sind beide Modi- 
ficationen vorhanden. Die künstliche, stets amorphe 
Kieselerde ist ein weisses, feuerbeständiges, in Was- 
ser so wiein allen Säuren, Fluorwasserstoffsäure aus- 
&enommen, ganz unauflösliches Pulver, welches sich 
in ätzendem oder kohlensaurem Alkali weit leichter 
auflöst als die krystallinische Modification. Die Kiesel- 
erde bildet mit Wasser ein Hydrat, die sogenannte 
lösliche Kieselerde; dieses Hydrat ist löslich in Wasser 
so wie auch in allen Säuren ; es entsteht immer, wenn 
ein kieselsaures Alkali in wässriger Lösung durch 
eine Säure oder wenn Fluor-, Chlor- oder Schwefel- 
silicium durch Wasser zerlegt wird, und scheidet sich 
hierbei meist als Gallerte oder in gallertartigen Flok- 
ken ab, welche schon beim Trocknen an der Luft, 
schneller aber in höherer Temperatur ihren Wasser- 
gehalt und somit ihre Fähigkeit verlieren, von Wasser 
(oder wässrigen Säuren) gelöst zu werden, — Die 
kieselsauren Salze sind sämntlich in Wasser unlöslich, 
mit Ausnahme des kieselsauren Kalis und Natrons. 
Die wässrige Auflösung eines kieselsauren Alkalis 
reagirt alkalisch und gibt mit Kalk-, Baryt-, Blei- 
oxryd- und Silberoxydsalzen weisse, in verdünnter 
Salz- oder Salpetersäure lösliche, von concentrirten 
Säuren unter Abscheidung von Kieselsäure zersetz- 
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bare Niederschläge. Salmiak und kohlensaures dm- 
moniak, sowie, obwohl weniger vollständig, Schwe- 
felammonium und Schwefelkalium, schlagen aus 
den gelösten kieselsauren Alkalien die Kieselsäure 
gallertartig oder flockig nieder; Kalk- oder Baryt- 
wasser oder eine Auflösung von Thonerde in Kalt 
oder von Zinkoxyd in Ammoniak fällen unlösliche 
kieselsaure Doppelsalze. Uebersättigt man eine ver- 
dünnte wässrige Lösung eines kieselsauren Alkalis 
mit Salzsäure oder Salpetersäure, so bleibt alle Kie- 
selsäure als Hydrat gelöst; verdampft man diese Lö- 
sung bis zu einem gewissen Punkt, oder vermischt 
man eine etwas concentrirtere Lösung mit der Säure, 
so bildet die abgeschiedene Kieselsäure in der Regel 
eine Gallerte, bisweilen auch ein flockiges Pulver, 
welche beim völligen. Eintrocknen (im Wasserbade) 
in unlösliche Kieselerde übergehen. Behandelt man 
die eingetrocknete (aber nicht geglühte) Masse mit 
Wasser, so lösen sich die Chlormetalle oder die salpe- 
tersauren Salze der Alkalien oder alkalischen Erden 
vollkommen auf, während die Kieselerde rein zurück- 
bleibt; bei Gegenwart solcher Basen, welche wie 
Thonerde, Eisenoxyd, Bittererde u. s. w. beim Ein- 
trocknen (unter Säureverlust) basische, in Wasser 
unlösliche Verbindungen bilden, ist es durchaus erfor- 
derlich, zur völligen Trennung der Kieselsäure die 
eingetrocknete Masse zuerst mit etwas concentrirter 
Säure zu befeuchten; nach halbstündigem Stehen lö- 
sen sich dann. alle mit der Kieselsäure verbunden ge- 
Will Analyse 3te Aufl. 12 
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wesene Basen beim Erwärmen mit Wasser auf. (Tren- 
nung der Kieselsäure von allen basischen, in Salz- 
oder Salpetersäure löslichen Oxyden.) 

Die gallertartige, sowie die schwach getrocknete, 
amorphe Kieselsäure löst sich sehr leicht und reich- 
lich in ätzenden oder kohlensauren Alkalien, beson- 
ders beim Kochen; die stark geglühte oder die fein- 
gepulverte, krystallinische Kieselsäure ist etwas 
schwieriger in Alkalien löslich; sie geht aber voll- 
ständig in die lösliche Modification über, wenn sie (für 
sich oder in ihrer Verbindung mit Basen) mit einem 
Ueberschuss von kohlensaurem Alkali geschmolzen 
wird.”) 

Analyse kieselsaurer Verbindungen. — Die in 
der Natur vorkommenden oder durch Kunst erzeugten 
Silicate sind theils krystallisirt, theils bilden sie kry- 
stallinische oder amorphe (glasartige), mannigfach 
gefärbte Massen, die in der Regel mehrere verschie- 
dene Basen enthalten, und sich je nach der Menge 
oder der Natur dieser letzteren gegen Zersetzungs- 
mittel verschieden verhalten. Die eine Klasse dieser 
Silicate ist im feingepulverten Zustande durch Säuren 
zersetzbar, in der Art, dass ihr ganzer Kieselsäure- 
gehalt in löslicher Form, als Gallerte oder in Flocken, 


*) Diese Löslichkeit der Kieselerde in ätzenden oder koh- 
lensauren Alkalien macht es bei genauen Analysen zur Be- 
dingung, Flüssigkeiten, welche ätzendes oder kohlensaures Al- 
kali enthalten nieht in Glas- oder Porzellangefässen, sondern 
in Platinsebalen zu kochen oder zu verdampfen. 
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abgeschieden wird. Hierher gehören die Zeolithe, 
welche sich durch einen Gehalt an Wasser auszeich- 
nen, die meisten Schlacken, so wie überhaupt alle 
diejenigen Silicate, in welchen eine stärkere Base, im 
Verhältniss zur Kieselsäure, in überwiegender Menge 
vorhanden ist.. Manche Silicate. wie Vesuvian oder 
Granat, sind erst nach dem Glühen oder Schmelzen 
durch Säuren zersetzbar; die Zeolithe werden dage- 
sen, wenn durch Glühen das Wasser entfernt ist, 
schwieriger von Säuren angegriffen; doch finden auch 
hier Ausnahmen statt, sofern geglühter Prehnit leich- 
ter durch Säuren zerlegt wird, als der ungeglühte, 
wasserhaltige. 

Bei der Analyse von Zeolithen, Schlacken und an- 
deren durch Säuren zersetzbaren Silicaten digerirt man 
. die feingepulverte Verbindung mit einem Ueberschuss 
von concentrirter Salzsäure, bis das körnige oder san- 
dige (durch Reiben mit dem Glasstab zu erkennende) 
Steinpulver verschwunden und nur gallertartigee oder 
flockige Kieselerde vorhanden ist. Es bleibt hierbei 
stets ein Theil der Kieselsäure in der Salzsäure gelöst; 
um denselben unlöslich zu machen, verdampft man die 
Flüssigkeit im Wasserbade (zuletzt unter Umrühren) 
zur Trockne, befeuchtet die völlig getrocknete Masse 
sleichförmig mit etwas concentrirter Salzsäure, er- 
wärmt nach halbstundigem Stehen mit Wasser und 
 filtrirt die rein ausgeschiedene Kieselsäure ah. 
Mässig verdünnte Schwefelsäure zersetzt die mei- 


sten Silicate leichter als Salzsäure; bei einem Kalk- 
12* 
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gehalt des Minerals ist die Analyse jedoch mit grösse- 
ren Schwierigkeiten verknüpft, wesshalb die Anwen- 
dung von Salzsäure vorgezogen wird. Bei Bleioxyd- 
haltigen Silicaten wählt man Salpetersäure. 

Die andere Klasse von Silicaten wird durch Dige- 
stion mit Säuren nur sehr schwierig, unvollständig 
oder gar nicht zersetzt; solche Silicate müssen zur 
Ermittelung und Bestimmung der darin enthaltenen 
‚, Basen vorher aufgeschlossen, d. h. durch Salzsäure 
zersetzbar gemacht werden. Dies geschieht in den 
meisten Fällen durch Schmelzen der äusserst feinge- 
pulverten oder geschlämmten Verbindung mit dem 
3 — 4fachen Gewicht trocknen kohlensauren Natrons 
oder einer Mischung von 2 Theilen kohlensaurem Kali 
und 1’), Theilen kohlensaurem Natron im Platintiegel. 
Nach viertelstündigem bis halbstündigem Schmelzen 
bringt man die erkaltete Masse in ein Becherglas und 
setzt nach und nach überschüssig’e Salzsäure zu, in- 
dem man einen in Folge der Kohlensäureentwicke- 
lung leicht möglichen Verlust durch ein aufgedecktes 
Uhrglas oder ein Porzellanschälchen verhindert. Durch 
gelinde Digestion befördert man die Zersetzung der 
geschmolzenen Masse; die vollkommene Aufschlies- 
sung des Minerals erkennt man daran, dass nur flockige 
Kieselsäure ungelöst vorhanden ist, welche sich mit 
einem Glasstabe weich anfühlt, während unzersetztes 
Steinpulver beim Umrühren mit dem Glasstabe das Glas 
ritzt, worüber das Gehör stets sicheren Aufschluss 
gibt. Die Flüssigkeit wird nun, wie bei der Analyse 
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von Zeolithen, mit der darin schwimmenden Kiesel- 
säure im Wasserbade, (zuletzt im Sandbade) unter 
Umrühren, zur völligen Trockne verdampft, die trockne 
Masse von Neuem mit concentrirter Salzsäure befeuch- 
tet, nach halbstüundigem Stehen mit Wasser erwärmt 
und die Kieselsäure abfiltrirt; siemuss vor dem Glühen 
vollkommen getrocknet sein. 

Manche natürliche kieselsaure Verbindungen — 
wie Zirkon, Cyanit, Cymophan — erfordern zu ihrer 
völligen Aufschliessung ein anhaltendes, starkes 
Schmelzen mit dem kohlensauren Alkali; die Zer- 
setzung wird erleichtert durch einen Zusatz von Kali- 
oder Natronhydrat, welches man in die Mitte der in 
den Platintiegel fest eingedrückten Mischung bringt. 
Bei Silicaten, welche Alkalien enthalten, geschieht die 
Aufschliessung — wenn die Kieselsäure gleichzeitig 
mit den Basen bestimmt werden soll — durch Glühen 
mit dem 4 — Ö5fachen Gewicht von Barythydrat oder 
kohlensaurem Baryt, weniger zweckmässig von sal- 
. petersaurem Baryt. Die Kieselsäure wird aus der auf- 
geschlossenen Masse, genau wie oben angegeben, ab- 
geschieden und dann aus der salzsauren Lösung der 
Baryt durch vorsichtigen Zusatz von Schwefelsäure 
gefällt. Im Filtrat bestimmt man die Basen. — Oder 
man ermittelt die Kieselsäure und alle Basen, mit Aus- 
nahme der Alkalien, durch Aufschliessen mit kohlen- 
saurem Alkali und zersetzt eine zweite Portion mit- 
telst Fluorwasserstoffsäure zur Bestimmung der Alka- 
lien. Man setzt hierzu die in einem Platinschälchen 
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befindliche, mit verdünnter Schwefelsäure übergos- 
sene, feingepulverte, kieselsaure Verbindung den 
Dämpfen von Fluorwasserstofisäure aus, welche sich 
in einem verschliessbaren Bleiapparat aus Flussspath 
und concentrirter Schwefelsäure entwickeln. Nach 
ein bis zweitägiger Einwirkung erhält man eine was- 
serklare Auflösung von schwefelsauren Salzen der in 
dem Silicat enthaltenen Basen. Sie wird, unter Zusatz 
von etwas Schwefelsäure, zur Trockne verdunstet 
und die Basen nach den Methoden getrennt und be- 
stimmt, die sich aus ihrer Qualität ergeben. 

Manche gemengite Silicate, wie Klingstein, Thon- 
schiefer u. s. w., enthalten eine kieselsaure Verbin- 
dung, welche durch Säuren — wie ein Zeolith — zer- 
setzbar ist, neben einer anderen, dadurch nicht zer- 
legbaren. Sie werden zuerst durch Digestion mit con- 
centrirter Salzsäure zerlegt und die mit Wasser ver- 
dünnte, alle Basen des zersetzharen Antheils enthal- 
tende Lösung filtrirt. Der aus unzersetztem Gestein 
und abgeschiedener Kieselsäure bestehende Rückstand 
wird portionenweise in eine kochende (und mehr- 
mals zu erneuernde) Lösung von kohlensaurem Kali 
eingetragen und heiss filtrirt. ‚Die alkalische Lösung 
liefert nach dem Verdampfen mit Salzsäure die Kie- 
selsäure des zersetzbaren Silicats; der unlösliche An- 
theil wird zur weiteren Analyse, wie ein durch Säu- 
ren unzersetzbares Silicat behandelt. —- Bei manchen 
Silicaten hat man, neben Wasser und den kieselsauren 
Metalloxyden, noch auf andere Bestandtheile Rück- 


Kieselsäure, 183 


sicht zu nehmen; so enthalten die Turmaline Fluor 
und Borsäure, der Nosean Chlor und Schwefelsäure, 
der Cancrinit Kohlensäure, der Hauyn und Ultramarin 
Chlor und Schwefel, sehr viele Gebirgsarten enthalten 
Phosphorsäure. Die Turmaline werden erst nach dem 
Glühen, wobei Fluorsilicium entweicht, durch Fluor- 
wasserstoffsäure zersetzt. 

Von der Titansäure trennt man die Kieselsäure 
durch Schmelzen mit saurem schwefelsaurem Kali im 
Platintiegel, worauf sich die Titansäure durch Wasser 
ausziehen lässt, während die Kieselsäure ungelöst 
bleibt. 

Erkennung der Kieselsäure. Man erkennt die 
Kieselsäure an ihrer völligen Unlöslichkeit in Säuren 
und an ihrem Verhalten zu Phosphorsalz auf Platin- 
drath vor dem Löthrohr. In schmelzendem Phosphor- 
salz ist die Kieselsäure nur sehr wenig löslich; der 
grösste Theil derselben schwimmt in der Perle als 
schwammige Masse (Kieselskelett) herum, welche 
leichter sichtbar ist, wenn das Glas glüht, als wenn es 
kalt ist. Den Silicaten wird hierbei die Base durch die 
Phosphorsäure entzogen, unter Abscheidung des Kie- 
selskeletts. Reine Kieselsäure liefert stets ein klares, 
nie ein opalisirendes Glas. In Borax ist die Kieselsäure 
langsam aber völlig auflöslich. Mit (nicht zu viel) 
Soda schmilzt die Kieselsäure oder an Basen arme 
Silicate unter Aufbrausen zu einem klaren und auch 
bei der Abkühlung klar bleibenden Glase zusammen. 
Reine Kieselsäure hinterlässt, mit überschüssiger 
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Fluorwasserstoffsäure verdampft, keinen Ruckstand; 
in kochendem, wässerigem, ätzendem oder kohlen- 
saurem Alkali löst sie sich (bei Anwendung einer 
Platinschale) vollkommen auf, die gesättigte Lösung 
selatinirt beim Erkalten; bei Gegenwart einer Erde 
oder eines Metalloxyds bleibt ein kieselsaures Salz 
ungelöst. 

11. Kieselfluorwasserstoffsäure, 3 HF, 
2SiF,, und Kieselfluormetalle. Entsteht bei der Ein- 
wirkung von Fluorwasserstoff auf Kieselsäure oder 
kieselsaure Salze, oder bei der Zersetzung von 
Fluorsilieium durch Wasser (3SiF, + 3H0 = 3HF, 
2SiF, + SiO,). Die Kieselfluorwasserstofisäure ist 
eine sauer reagirende, in Platingefässen vollkom- 
men als Fluorsilicium und Fluorwasserstoff flüchtige 
Flüssigkeit; beim Abdampfen der Säure (oder der mit 
Salzsäure vermischten Kieselfluormetalle) in Glasge- 
fässen werden diese stark angegriffen. Die Kieselfluor- 
metalle sind meist löslich in Wasser und zersetzbar 
durch Alkalien und Säuren; Kali, Natron-, Lithion- 
und Barytsalze werden aber von der Kieselfluorwas- 
serstoffsäure gallertartig und, bei Zusatz von Alkohol 
vollständig gefällt, als Kieselfluormetall, z. B. 3BaF, 
2SiF,. (Auf der Fällbarkeit des Baryts durch Kiesel- 
fluorwasserstoff heruht die genauste Trennung dieser 
Base vom Strontian). — Die Kieselfluormetalle wer- 
den beim Glühen unter Entwiekelung: von Fluorsili- 
cium zerlegt, indem Fluormetall bleibt. — Die Bor- 
fiuormetalle verhalten sich analog. 
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12. Oxyde des Kohlenstoffs. — Die Kohle 
findet sich als Diamant, Graphit und Anthracit; sie ist 
Bestandtheil aller organischen Verbindungen; als 
Kohlensäure in der Atmosphäre, in allen Quell- und 
Mineralwassern, so wie in Verbindung mit Kalk, 
Baryt, Bittererde, Eisen- und Manganoxydul u.s. w. — 
Der Hauptcharakter der Kohle ist ihre Unlöslichkeit 
in Säuren und Alkalien, ihre Feuerbeständigkeit in 
verschlossenen Gefässen und ihre Verbrennlichkeit 
zu Kohlensäure bei Zutritt von Sauerstoff oder beim 
Schmelzen mit Sälpeter, wobei Verpuffung stattfindet. 
Eine jede kohlenstoffhaltige Verbindung liefert beim 
Glühen mit Kupferoxyd oder chromsaurem Bleioxyd 
Kohlensäure, mittelst Kalkwasser oder Bleiessig nach- 
zuweisen und durch ätzendes Kali leicht absorbirbar. 
Die amorphe Kohle ist stets schwarz. 

a. Kohlensäure, CO,. — Die Kohlensäure ist ein 
farbloses, co@ercibles Gas von schwach stechendem 
Geruch; schwerer als atm. Luft. Sie ist in Wasser 
etwas löslich, die Lösung röthet Lakmus vorüber- 
gehend und gibt beim Kochen alle, beim Stehen an 
der Luft die meiste Kohlensäure wieder ab. Eine 
wässrige Lösung von freier Kohlensäure gibt mit 
Kalkwasser eine weisse im Ueberschuss des kohlen- 
sauren Wassers wieder lösliche Fällung (Erkennung 
in Mineralwassern); essigsaures Bleio@yd erzeugt, 
selbst in sehr verdünnter Lösung noch eine weisse 
Trübung. Von Kalilauge und festem Kalilhydrat wird 
die Kohlensäure vollkommen absorbirt. Von den neu- 
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tralen kohlensauren Salzen sind nur die kohlensauren 
Alkalien (mit alkalischer Reaction) in Wasser löslich; 
ein neutrales kohlensaures Alkali gikt mit allen 
Metalloxydsalzen Niederschläge. Einige kohlensaure 
Salze (namentlich die der alkalischen Erden, der Bit- 
tererde, des Eisen- und Manganoxyduls) sind in freier 
Kohlensäure, als saure kohlensaure Salze, auflöslich; 
die Lösung trübt sich heim Kochen unter Fällung von 
neutralem oder basischem Salz. Die Auflösung eines 
neulralen kohlensauren Salzes wird, auch in sehr 
verdünnter Auflösung, durch Kalk-. Baryt-, Bitter- 
erde-, Bleioxyd- und Silbero@ydsalze weiss, durch 
Quecksilberchlorid ziegelroth gefällt; alle diese Nie- 
derschläge sind leicht auflöslich in Salpetersäure oder 
Essigsäure; die kohlensauren alkalischen Erden, so- 
wie die kohlensaure Bittererde, sind auch löslich in. 
Salıniak; der kohlensaure Kalk wird durch freies Anı- 
moniak wieder aus dieser Auflösung gefällt. Eine Auf- 
lösung von doppelt kohlensaurem Salz gibt mit 
schwefelsaurer Bittererde keinen und mit Queck- 
silberchlorid nach und nach einen weissen Nieder- 
schlag; Kalksalze werden nur in sehr verdünnter 
Auflösung durch doppeltkohlensaures Alkali nicht ge- 
fällt. — Thonerde und Eisenoxyd werden von dop- 
| ‚peltkohlensaurem Natron gefällt. 

Die festen kohlensauren Salze (sowie ihre nicht 
zu verdünnten Auflösungen) sind leicht daran erkennt- 
lich, dass sie von allen Säuren unter Aufdrausen 
zersetzt werden. Das entweichende Gas ist fast ge- 
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ruchlos und erzeugt in Kalkwasser oder Bleiessig 
sogleich eine weisse Trübung. Cyansaure Salze 
entwickeln ebenfalls mit Säuren Kohlensäure, aber 
dieselbe ist stets von durchdringend riechender Cyan- 
säure begleitet und der Rückstand enthält ein Jmmo- 
niaksalz. Einige natürliche kohlensaure Salze (Spath- 
eisenstein, Dolomit) werden erst beim Erwärmen mit 
concentrirten Säuren unter Aufbrausen zerlegt. Beim 
Glühen für sich bleiben die neutralen kohlensauren 
Alkalien, sowie der kohlensaure Baryt unzersetzt; der 
kohlensaure Kalk verliert die Kohlensäure erst bei 
starkem Glühen über der Spirituslampe, bei Gegenwart 
von Kohle erfolgt die Zersetzung weit leichter, unter 
Bildung von Kohlenoxyd; alle übrigen kohlensauren 
Salze werden durch Glühen sehr leicht zerlegt. 

Die Kohlensäure wird durch den Gewichtsverlust 
bestinmt, welchen ihre Verbindungen erleiden, wenn 
sie mittelst einer nicht zu verdünnten Säure in einem 
Apparate zerlegt werden, welcher neben genauer 
Wägung auch das Trocknen der entweichenden Koh- 
lensäure gestattet. Die in Mineralwässern gelöste 
Kohlensäure fällt man vorher durch eine Mischung von 
Chlorcaleium und Ammoniak. Einem Gemenge von 
schwefligsaurem (oder Schwefelwasserstoff-) Gas mit 
kohlensaurem Gas wird das erstere durch Mangan- oder 
Bleisuperoxyd oder durch Quecksilberoxyd (feucht 
auf einen Porzellanstab aufgetragen und getrocknet) 
sowie durch eine concentrirte mit Schwefelsäure ver- 
mischte Auflösung von saurem chromsaurem Kali 
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(Schwefelwasserstoff auch durch Kupfervitriol) voll- 
kommen entzogen. Von nicht sauren Gasen trennt man 
die Kohlensäure durch Kalihydrat, durch welches sie 
ganz absorbirt wird. 

b. Kohlenoxyd, CO. — Entsteht durch unvoll- 
konımene Oxydation der Kohle oder Desoxydation der 
Kohlensäure, — Farbloses, mit kläulicher Flamme 
verbrennendes Gas, welches von schmelzendem Ka- 
hum, sowie von einer Auflösung von Kupferchlorür, 
Cu, C], in Ammoniak oder von schwefligsaurem Ku- 
pferoxydul absorbirt wird. Mit 1, Vol. Sauerstoff 
verpufft 1 Vol. Kohlenoxydgas zu 1 Vol. kohlensau- 
rem Gas. 

13. Sauerstofü: 0. — Bestandtheil der Atmo- 
sphäre, des Wassers, sowie der meisten chemischen 
Verbindungen. — Farb- und geruchloses, permanen- 
tes Gas, leicht daran erkenntlich, dass ein glimmender 
Span sich darin entzündet und dass es mit Stickoxyd 
gemengt gelbrothe Dämpfe erzeugt. Mit dem doppel- 
ten Vol. Wasserstoff gemengt und entzündet verpufit 
es zu Wasser, ohne Gasrückstand. Das Sauerstoff- 
gas ist nur wenig löslich in Wasser; es wird leicht 
absorbirt durch Phosphor, durch glühendes oder mit 
verdünnter Schwefelsäure befeuchtetes metallisches 
Kupfer, durch eine Auflösung von Kupferchlorür in 
Ammoniak oder von Gallussäure in Jeizkali, durch 
in einer alkalischen Flüssigkeit suspendirtes Eisen- 
orydulhydrat, durch alkalische Schwefelmetalle, 
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weniger rasch durch Schütteln mit feinzertheiltem 
und befeuchtetem metallischem Blei (Eudiometrie). 

14. Wasserstoff. H. — Farb- und geruchloses, 
sehr leichtes, permanentes, mit schwach bläulicher 
Flamme (zu Wasser) verbrennendes Gas. Es ist nur 
sehr wenig in Wasser löslich. Mit dem halben Vol. 
Sauerstoff gemengt erzeugt es (in Berührung mit 
Platinschwamm, der mit Thon zu Kugeln geformt ist 
langsam, bei der Entzündung unter Detonation) nur 
Wasser; mit dem gleichen Vol. Chlorgas verpufit es 
im Sonnenlicht zu salzsaurem Gas; im Dunkeln wird 
die Mischung beider langsam vom Wasser absorbirt. 
Beim Hinüberleiten von Wasserstoffgas (oder eines 
wasserstoffhaltigen Gasgemenges) über glühendes 
Kupferoxyd wird, sowie auch beim Glühen organischer 
wasserstoffhaltiger und mit überschüssigem Kupfer- 
oxyd gemischter Verbindungen, stets aller Wasserstoff 
in Wasser übergeführt, welches von trocknem Chlor- 
caleium ganz aufgenommen wird (Bestimmung der 
Zusammensetzung des Wassers und des Wasserstoffs 
in organischen Verbindungen). Die Verbindungen des 
Wasserstoffs mit Kohle liefern hierbei gleichzeitig 
Kohlensäure. 

Von den gasförmigen Kohlenwasserstoffen wird 
das, mit stark leuchtender Flamme brennende öldil- 
dende Gas, C,H,, von rauchender Schwefelsäure 
vollkommen absorbirt; mit dem gleichen Vol. Chlor 
verdichtet es sich (schon im Dunkeln) zu ölartigen 
Tropfen, C,H,Cl,. Das mit schwach blauer Flamme 
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brennende Sumpf- oder Grubengas, C, H,, wird von 
rauchender Schwefelsäure nicht absorbirt und verdich- 
tet sich über Wasser nicht mit Chlor im Dunkeln, wohl 
aber, unter Bildung von Kohlensäure, im Lichte. Mit 
2 Vol. Sauerstoffgas verpufft, liefert 1 Vol. Grubengas 
Wasser und 1 Vol. kohlensaures Gas. 

15. Wasser. HO. — Das reine Wasser ist farb-, 
geruch- und geschmacklos, ohne Reaction auf Pflan- 
zenfarben. Es verdampft auf Platinklech ohne Rück- 
stand. — Zur Nachweisung des Wassers in festen 
nicht flüchtigen Substanzen, in Mineralien und Salzen 
erhitzt man dieselben in einer trockenen, am einen 
Ende geschlossenen und schief gehaltenen Glasröhre 
über der Spirituslampe zum gelinden Glühen, wo sich 
der geringste Wassergehalt im kälteren Theil der 
Röhre in der Form eines Hauchs oder von Tropfen zu 
erkennen gibt. Organische Verbindungen dürfen hier- 
bei nicht so stark erhitzt werden, dass sie eine völlige 
Zersetzung erleiden. Die Bestimmung des Wassers 
geschieht bei solchen Verbindungen, welche nicht 
flüchtig sind und in höherer Temperatur keine weitere 
Veränderung erleiden, einfach durch Ermittelung des 
Gewichtsverlusts, der, je nach der Natur.der Verbin- 
dung, durch Trocknen in niedrigerer oder höherer Tem- 
peratur oder auch durch Glühen statt findet. Bei sol- 
chen Verbindungen, die hierbei eine Zersetzung erlei- 
den, wird das Wasser in einer gewogenen Chlorcal- 
ciumröhre aufgefangen, wenn nicht die Zersetzungs- 
producte (wie z. B. Ammoniak) ebenfalls von Chlor- 
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caleium absorbirt werden. Bei organischen Verbin- 
dungen fällt die Wasserbestimmung häufig mit der des 
Wasserstoffs in einer Operation zusammen. 

16. Organische Säuren. — Die Verbindungen 
der organischen Säuren mit Alkalien oder alkalischen 
Erden hinterlassen beim Glühen kohlensaure Salze, 
während, unter Schwärzung, Kohle abgeschieden wird; 
die oxalsauren Salze zersetzen sich, wenn sie ganz 
rein sind, ohne Schwärzung. Die characteristischen 
Reactionen der wichtigeren organischen Säuren sind 
folgende: e 

a. Oxalsäure, HO, C, O3. — Die in Wasser oder in 
Essigsäure löslichen oxalsauren Salze, sowie die freie 
Oxalsäure geben mit Kalkwasser oder löslichen Kalk- 
salzen (selbst mit schwefelsaurem Kalk) einen weis- 
sen Niederschlag: (Ca0, C, Oz, 2aq.) in Ammoniak, Am- 
moniaksalzen und in Essigsäure unlöslich, in freier 
Oxalsäure ein wenig löslich, in Salz- oder Salpeter- 
säure leicht löslich; in einem löslichen Kupferoxydsalz 
(Kupferchlorid) verwandelt er sich nach und nach 
(ohne dass Auflösung erfolgt) in oxalsaures Kupfer- 
oxyd um; mit anderen Metalloxydsalzen erfolgt diese 
Umsetzung beim Kochen. Salpetersaures Silberoxyd 
erzeugt einen weissen, in Salpetersäure und in Am- 
moniak löslichen Niederschlag. — Erwärmt man Oxal- 
säure oder ein oxalsaures Salz mit überschüssiger 
concentrirter Schwefelsäure, so entwickelt sich, ohne 


Schwärzung, Kohlensäure und Kohlenoxyd. (C, 0, = 
0, +C0). 
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b. Weinsäure, 2 HO. C; H, 0,9: — Die Weinsäure 
zersetzt sich beim Erhitzen unter Verbreitung eines 
eigenthümlichen, characteristischen Geruchs. Durch 
überschüssiges Kalkwasser wird die Weinsäure wie 
auch die weinsauren Salze weiss (2 CaO, T) gefällt; 
derselbe Niederschlag entsteht beim Vermischen neu- 
iraler weinsaurer Salze mit Chlorcaleium, aber nicht 
mit schwefelsaurem Kalk. Der weinsaure Kalk ist lös- 
lich in Säuren, selbst in freier Weinsäure, und in Am- 
moniaksalzen; er löst sich in kalter Kalilauge voll- 
kommen auf; beim Kochen trübt sich diese Lösung 
gallertartig, wird aber beim Erkalten wieder klar. In 
Kupferchlorid ist der weinsaure Kalk unlöslich. — 
Versetizt man ein neutrales weinsaures Salz mit einem 
Kalisalz und einer freien Säure (am besten essigsaurem 
Kali und Essigsäure) so entsteht, bei nicht zu grosser 
Verdünnung ein krystallinischer Niederschlag von sau- 
rem weinsaurem Kali (S. 2), welcher sich leicht in 
Mineralsäuren und in Alkalien auflöst. Die Weinsäure 
verhindert, wie mehrere andere nicht flüchtige orga- 
nische Säuren die Fällung des Eisenoxyds, Kupfer- 
oxyds und mehrerer anderer Metalloxyde durch Alka- 
lien. Die Traubensäure unterscheidet sich von der 
Weinsäure nur durch die Unlöslichkeit ihres Kalk- 
salzes in Ammoniaksalzen oder in freier Traubensäure. 

c. Citronsäure, 3H0, Cj2 H; 0,1: — Die wässrige 
Auflösung der Citronsäure wird von Kalkwasser (oder 
ihre durch Ammoniak neutralisirte und verdünnte Lö- 
sung durch Kalksalze) in der Kälte nicht gefällt; 
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beim Erhitzen der Flüssigkeit zum Sieden entsteht 
aber (sofern sie neutral ist oder überschüssiges Kalk- 
wasser oder auch freies Ammoniak enthält) ein weis- 
ser Niederschlag; von basisch eitronsaurem Kalk, unlös- 
lich in Kali, schwer löslich in Ammoniaksalzen, löslich 
in freien Säuren und in Kupferchlorid. 

e. Adepfelsäure, 2HO, C,H, O0,. —- Beim Erhitzen 
für sich zerfällt die Aepfelsäure unter Bildung eines 
krystallinischen Sublimats von Maleinsäure, während 
Fumarsäure zurückblefht; die wässrige Lösung der 
Aepfelsäure oder eines äpfelsauren Salzes wird von 
Kalkwasser oder Chlorcalcium weder in der Kälte 
noch beim Erhitzen gefällt; auf Zusatz von Alkohol 
entsteht jedoch in der mit Chlorcaleium versetzten 
Auflösung eines äpfelsauren Salzes ein weisser, in 
Kupferchlorid löslicher Niederschlag von äpfelsaurem 
Kalk. Auch beim längeren Kochen einer mit Kalkmilch 
nahezu neutralisirten Auflösung von Aepfelsäure (in 
dem Saft der Vogelbeeren z. B.) fällt neutraler äpfel- 
saurer Kalk nieder. Mit essigsaurem Bleioxyd geben 
‘die äpfelsauren Salze einen weissen, in der Flüssigkeit 
nach und nach krystallinisch werdenden Niederschlag, 
der, wenn er mit keiner anderen unlöslichen Verbin- 
dung gemengt ist, beim Erhitzen der Flüssigkeit zum 
Sieden zu einer durchsichtigen Masse zusammen- 
schmilzt. 

f. Chinasäure, C]4H; 05. Nur in ächten Chinarin- 
den vorkommend. Zu ihrer Nachweisung kocht man 


die gepulverte Rinde mit Kalkmilch aus, verdampft den 
Will Analyse 3te Aufl, 13 
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Auszug: und destillirt den syrupartigen Rückstand in 
einer (nicht zu kleinen) Retorte mit (etwas verdünn- 
ter) Schwefelsäure und Braunstein. Bei Gegenwart 
von Chinasäure ist die erste Portion des Destillats 
gelb oder es bilden sich gelbe Krystalle von Chinon, 
C]2H,0,, deren Lösung durch Ammoniak schwarz- 
braun, durch Chlorwasser hellgrün wird. 

&. Meconsäure, 3H0O, C;4HO,,. Im Opium. — Die 
Lösungen der Meconsäure oder ihrer Salze werden 
durch Eisenoxydsalze blutroth gefärbt; die Färbung 
unterscheidet sich von der durch Schwefelblausäure 
erzeugten, dass sie durch Salzsäure verschwindet 
und durch Goldchlorid nicht gelb wird. 

h. Gerbsäure (Eichengerbsäure). — Die Gerb- 
säure wird aus ihrer wässrigen Auflösung durch Mi- 
neralsäuren breiartig gefällt, im Ueberschuss der letz- 
teren unlöslich. Sie gibt. mit Leimsolution einen 
weissen, bei Ueberschuss an Gerbsäure grauen, elas- 
tischen Niederschlag. Durch thierische Haut wird 
sie ihren Auflösungen vollkommen entzogen. (Unter- 
schied von der Gallussäure und Bestimmung der Gerb- 
säure durch die Gewichtszunahme von thierischer 
Membran in Gerbsäure-Auflösungen). Eiseno@ydsalze 
geben mit Gerbsäure einen hlauschwarzen Nieder- 
schlag; mit Eisenoxydulsalzen entsteht die Fällung‘ 
erst durch oxydirende Einflüsse; Brechweinstein gibt 
einen weissen, gelatinösen Niederschlag. Mit den 
meisten organischen Salzbasen geht die Gerbsäure 
weisse, in Wasser unlösliche, in Essigsäure lösliche 


Organische Säuren. 195 


Verbindungen ein. Die Gerbsäure ist löslich in Was- 
ser, in Alkobkol und in wasserfreiem Aether; die sy- 
rupartige Lösung in letzterem mischt sich nicht mit 
mehr Aether. 

1. Gallussäure, Cj4 Hg O9: — Die Auflösungen der 
Gallussäure werden durch Eisenoxydsalze tief dunkel- 
hlau gefärbt, durch Eisenoxyduloxydsalze schwarz- 
blau gefällt; durch Leim oder thierische Haut wird 
die Gallussäure nicht gefällt. Eine alkalische Auflö- 
sung der Gallussäure wird an der Luft (unter Sauer- 
stoffabsorbtion) nach und nach gelb, grün, roth und 
endlich braunschwarz. 

k. Bernsieinsäure, 2H0, C; H, O,: — Die Bern- 
steinsäure ist sublimirbar, in Wasser, Alkohol und 
Aether löslich. Eisenchlorid erzeugt in ihren völlig 
neutralen Auflösungen einen bräunlichen, voluminösen 
Niederschlag, der sich in Säuren leicht löst; Ammo- 
niak entzieht ihm die Bernsteinsäure, indem Eisenoxyd 
‘oder basisches Salz ungelöst bleibt. Eine Mischung 
von Weingeist, Ammoniak und Chlorbarium erzeugt 
in Auflösungen der Bernsteinsäure oder ihrer Salze 
einen weissen Niederschlag. 

l. Benzoesäure, HO, C,, H; O3. — Die ebenfalls 
sublimirbare Benzo&säure ist schwer löslich in kaltem 
Wasser, wesshalb sie aus nicht zu verdünnten Lösun- 
gen ihrer Salze durch Säuren als weisses krystallini- 
‚sches Pulver gefällt werden kann. Gegen Eisenchlo- 
rid verhält sie sich der Bernsteinsäure ähnlich. Beide 
Säuren verbreiten beim Erhitzen stark zum Husten 
'reizende Dämpfe. 13* 
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m. Essigsäure, HO,C, H,03. — Die Salze der 
für sich leicht flüchtigen Essigsäure sind alle in Was- 
ser löslich, schwer löslich ist nur das Silberoxyd- und 
Quecksilberoxydulsalz. Die meisten essigsauren Salze 
liefern beim Erhitzen für sich das characteristisch 
riechende, brennbare Aceton (2C, H, 0, = C,H, © 
-+ 2C0,). Eisenowydsalze geben mit den Auflösun- 
gen essigsaurer Salze (nicht mit freier Essigsäure) 
eine tief dunkelrothe Färbung, die auf Zusatz von 
Salzsäure wieder verschwindet. Durch Erhitzen für 
sich oder durch überschüssiges Ammoniak wird aus 
der rothen Auflösung alles Eisenoxyd ausgefällt. Er- 
wärmt man ein essigsaures Salz oder seine concen- 
trirte wässrige Lösung mit überschüssiger Schwefel- 
säure und Weingeist, so entsteht Essigälher (C,H; O3, 
C,H,0), der an seinem Geruch leicht zu erkennen 
ist. Die auf der Bildung von Kakodyloxyd beruhende 
Reaction, welche indessen auch mit anderen, der Es- 
sigsäure ähnlichen Säuren (wie Büttersäure) eintritt, 
siehe S. 87. Eine wässrige Auflösung von freier Es- 
sigsäure liefert, mit überschüssigeem Bleioxyd digerirt, 
eine alkalisch reagirende Flüssigkeit, eine Eigenschaft, 
welche der Ameisensäure und der Milchsäure nicht 
zukommt. Zur sicheren Nachweisung der Essigsäure 
in gemengten Verbindungen unterwirft man dieselben 
der Destillation mit Wasser, indem man etwas ver- 
dünnte Schwefelsäure zusetzt, wenn die Säure nicht 
schon frei vorbanden ist. Sehr verdünnte Auflösungen 
werden, wenn sie sauer sind, vorher mit kohlensau- 
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rem Natron neutralisirt und durch Verdampfen con- 
centrirt. Hat man in einem Gemenge mehrerer flüch- | 
tiger Säuren (von der Formel C, H„ O,, z. B. Butter- 
säure, Baldriansäure u. s. w.) Essigsäure nachzu wei- 
sen, so neutralisirt man die wässrige Auflösung der 
freien Säuren Lheilweise (je nach der vermutheten 
Menge der einen oder anderen Säure zu U, 1, % 
oder 1,) mit Kali und unterwirft den nentralisirten 
Theil sammt dem Rest des Säuregemenges der Destil- 
lation, wo stets die Essigsäure (als saures essigsau- 
res Salz) ganz oder theilweise im Rückstand bleibt, 
während Buttersäure und Baldriansäure unvollständig 
oder vollständig übergehen. Aus einem in gleicher 
Weise behandelten Gemenge von Buttersäure und 
Baldriansäure geht die flüchtigere Buttersäure vor- 
zugsweise über, während Baldriansäure ganz oder 
theilweise zurückbleibt. 

n. AJmeisensäure, HO, C, HO,. — Die Ameisen- 
säure verhält sich in vielen Beziehungen der Essig- 
säure sehr ähnlich; mit Eisenchlorid erzeugen die 
ameisensauren Salze dieselbe rothe Färbung wie die 
essigsauren. Mit Bleioxyd bildet sie nur ein neutrales 
(kein alkalisch reagirendes) Salz. Die Ameisensäure 
lässt sich im freien Zustande wie in ihren Salzen an 
ihrer Fähigkeit erkennen, edle Metalloxyde unter Ent- 
wickelung von Kohlensäure zu reduciren. Erwärmt 
man eine ameisensäurehaltige Flüssigkeit mit salpe- 
tersaurem Silberoxyd oder - Queckstilberoxydul, so 


findet, unter Aufbrausen, die Abscheidung von schwar- 
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zem (Silber) oder grauem (Quecksilber) Metall ab, 
Durch Erwärmen mit Quecksilberchlorid wird Queck- 
silberchlorur gefällt, welches beim Kochen in Metall 
übergeht. Durch übherschüssiges, feinzerriebenes 
Quecksilberoxyd lässt sich in dieser Weise die Amei- 
sensäure vollkommen aus einem Säuregemenge ent- 
fernen; Essigsäure und andere flüchtige Säuren von 
der Formel C, H„ 0, werden hierdurch nicht zersetzt. 
Zur Nachweisung geringer Mengen von Ameisensäure 
in Flüssigkeiten, welche noch andere organische Ver- 
bindungen enthalten, unterwirft man dieselben der 
Destillation, indem man sie, wenn sie nicht schon 
sauer sind, mit etwas verdünnter Schwefelsäure an- 
säuert. Das Destillat wird mit kohlensaurem Natron 
gesättigt, durch Verdampfen concentrirt und dann ge- 
prüft. — Mit concentrirter Schwefelsäure erwärnt, 
zerlegt sich die Ameisensäure oder ihre Salze in Was- 
ser und Kohlenoxydgas (C, HO, = 2C0 4 H0). 

0. Milchsäure, HO, C, H, O,. — Die Milchsänre ist 
leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Sie ist 
nicht flüchtig, ihre Salze sind sämmtlich auflöslich in 
Wasser, das Zink- und Kalksalz sind leicht krystal- 
lisirbar; sie dienen vorzugsweise zur Erkennung der 
Milchsäure. Zur Nachweisung der Milchsäure in thie- 
rischen Substanzen (in den Flüssigkeiten desFleisches, 
im Blut, Harn u. s. w,) verdampft man dieselben im 
Wasserbade und hbehandelt den Rückstand mit einer 
Auflösung von Oxalsäure in Alkohol; die abfiltrirte 
Flüssigkeit wird mit Bleioxyd digerirt und das Filtrat 
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(welches die Milchsäure als Bleisalz enthält) nach 
dem Entfernen des Bleioxyds mittelst Schwefelwas- 
serstof verdampft und mit Zinkoxyd gekocht oder mit 
überschüssiger Kalkmilch versetzt und die klare Lö- 
sung der Krystallisation überlassen. — Oder man be- 
handelt zweckmässiger den durch Verdampfen im 
Wasserbade erhaltenen Rückstand mit Alkohol, ver- 
dunstet die alkoholische Lösung zum Syrup und ver- 
mischt diesen mit dem gleichen Volumen verdünnter 
Schwefelsäure (aus gleichen Volumen Säure und 
Wasser bestehend), und dann mit dem 3 — 4fachen 
Volumen Alkohol. Die alkoholische, die Milchsäure 
enthaltende Lösung wird nun mit Aether versetzt, bis 
ein neuer Zusatz keine Trübung mehr hervorbringt, 
filtrirt, der Alkohol und Aether abdestillirt und der 
Rückstand im Wasserbade zum Syrup concentrirtt. 
Diesen Syrup versetzt man mit Y, Volum Alkohol und 
dann mit 5 Volum Aether, welcher die Milchsäure fast 
rein auflöst. Nach dem Verdunsten des Aethers über- 
sättigt man mit Kalkmilch und überlässt das Filtrat in 
gelinder Wärme der Krystallisation. Dem milchsauren 
Kalk beigemengten Gyps entfernt man durch Auflösen 
in Alkohol. Die Elementaranalyse des reinen Salzes 
ist das sicherste Mittel zur Erkennung der Milchsäure. 
— Mit überschüssiger concentrirter Schwefelsäure 
erwärmt, entwickelt die Milchsäure reines Kohlen- 
oxydgas, durch concentrirte Salpetersäure wird sie in 
Oxalsäure verwandelt. 

p. Harnsäure, 210, Cjy Ha N, O5. — Die Harn- 
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säure bildet ein weisses, krystallinisches Pulver, wel- 
ches in Wasser und verdünnter Salzsäure oder Essig- 
säure sehr schwer löslich ist; in Alkohol und Aether | 
ist die Harnsäure unlöslich; in Alkalien, so wie in 
alkalischen Salzen ist sie ziemlich leicht auföslich ; 
Säuren scheiden sie daraus wieder ab. In mässig con- 
centrirter Salpetersäure ist die Harnsäure unter Gas- 
entwickelung auflöslich; wird die Auflösung zur 
Trockne verdampft und der Rückstand mit wenig Am- 
moniak befeuchtet, so entsteht eine schön purpurrothe 
Färbung (durch Bildung von Murexid), welche durch 
Aetzkali purpurblau wird. Durch diese Reaction lassen 
sich noch sehr kleine Mengen von Harnsäure erken- 
nen. Zur Nachweisung der Harnsäure im Harn ver- 
setzt man denselben (etwa \, Pfund) mit etwas Salz- 
säure, wo sich nach 1 — 2 Tagen die Harnsäure ab- 
scheidet. Harnsedimenten oder Concretionen entzieht 
man dieselbe durch Erwärmen mit etwas verdünnter 
Kalilauge und Uebersättigen des Filtrats mit Salzsäure. 
Eiweisshaltige Flüssigkeiten (Blutserum) verdampft 
man im Wasserbade und kocht den vorher mit Alkohol 
erschöpften Rückstand mit Wasser aus; der durch 
Verdampfen concentrirte wässrige Auszug lässt die 
Harnsäure auf Zusatz von etwas Essigsäure fallen; 
sie ist mit Salpetersäure und Ammoniak näher zu prü- 
fen. Beim Schmelzen mit Kalihydrat entwickelt die 
Harnsäure Ammoniak; der Rückstand enthält, wenn 
er nicht zu stark erhitzt wurde, Cyankalium und eyan- 
saures Kali. 


Britte Abtheilumg. 


Gang der qualitativen chemischen 
Analyse. 


I. Voruntersuchung fester Körper und Ueberfüh- 
rung derselben in den flüssigen (gelösten) 
Zustand. 

© 
Der Analytiker hat sich, bei der qualitativen Unter- 
suchung eines festen Körpers vor allem Anderen, 
durch genaue Beachtung der physikalischen Eigen- 

schaften desselben, Aufschlüsse über seine Natur im 

Allgemeinen zu verschaffen. Diese Aufschlüsse erhält 

man durch die der eigentlichen qualitativen Analyse 

. auf nassem Wege nothwendig vorangehende Prüfung 

auf trocknem Wege, welche neben der gleichzeiti- 

gen Beachtung der physikalischen Beschaffenheit 

(Form, Farbe, Glanz, Härte, specifisches Gewicht 

u. s. w.) das Verhalten des Körpers in höherer 

Temperatur für sich, bei Luftzutritt oder bei Gegen- 


wart anderer, meist Zersetzung oder auch einfache 
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Lösung bedingender , chemischer Verbindungen ein- 
schliesst. 

Diese Vorprüfung geschieht nach den, dieser An- 
leitung beigegebenen Tafeln (Schema 1 und 2); 
durch sie wird die chemische Natur des zu untersu- 
chenden Körpers im Allgemeinen festgestellt und na- 
mentlich die Qualität der vorhandenen Metalle oder 
Metalloxyde, sowie auch einiger Metalloide ermittelt; 
Schema 9 dient ausschliesslich zur Vorprüfung auf 
Säuren, und zwar vorzugsweise auf flüchtige Säuren 
oder solche, welche beim Erwärmen mit concentrirter 
Schwefelsäure flüchtige Zersetzungsproducte liefern. 
Die Handhabung dieser schematischen Uebersichten 
bedarf keines erläuternden Commentars; sie ist selbst- 
verständlich und fortgesetzte practische Uebung gibt 
den aus den Versuchen hervorgehenden Schlüssen die 
nöthigee Sicherheit. Nachdem man sich durch die Vor- 
prüfung auf trocknem Wege vergewissert hat, wel- 
cher Klasse von Verbindungen der zu untersuchende 
Körper angehört, sucht man ihn in die zur qualitativen 
Analyse auf nassem Wege allein geeignete Form, nem- 
lich in den flüssigen (gelösten) Zustand überzuführen. 
Dieser Operation muss in sehr vielen Fällen die Vor- 
bereitung des Körpers in den Zustand vorangehen, in 
welchem er zur Auflösung am geschicktesten ist; er 
muss, wenn es seine Beschaffenheit überhaupt erlaubt, 
feingepulvert bisweilen auch geschlämmt werden. 
Dies ist namentlich unerlässlich bei Mineralien, be- 
sonders den Silicaten, sowie bei allen anderen sehr 
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schwer löslichen, unlöslichen oder schwer zersetz- 
baren Verbindungen. 

Man versucht vorerst, ob sich der Körper in Was- 
ser vollständig, theilweise oder gar nicht auflöst; bei 
theilweiser Löslichkeit hinterlässt die vom ungelösten 
Antheil abfiltrirte und auf blankem Platinblech ver- 
dampfte Flüssigkeit einen deutlich sichtbaren Rück- 
stand, bei völliger Unlöslichkeit findet dies nicht statt. 
Man prüft die wässrige Lösung ausserdem, ob sie ge- 
gen Reactionspapiere sich neutral, sauer oder alka- 
lisch verhält. Löst sich ein Körper nur theilweise in 
Wasser, so hat man alsdann die Bestandtheile des 
aufgelösten und unaufgelösten Theils für sich auszu- 
mitteln. Löst er sich nicht in Wasser, so versucht man 
die Wirkung von verdünnter und concentrirter Salz- 
säure, indem man hierbei auf die Entwickelung von 
Gasarten achtet; kohlensaure Verbindungen ent- 
wickeln kohlensaures Gas unser Aufbrausen, Super- 
oxyde oder chromsaure Salze Chlorgas, Cyanme- 
talle Blausäure, viele Schwefelmelalle Schwefelwas- 
serstoff, schwefligsaure und unterschwefligsaure 
Salze schwefligsaures Gas, letztere unter gleichzeiti- 
ger Abscheidung von Schwefel ; mehrere regulinische 
Metalle (Zink, Eisen, Zinn u. s. w.) entwickeln mit 
Salzsäure Wasserstoffgas; bei Arsengehalt, Arsenwas- 
serstoff; bei Antimongehalt, Antimonwasserstoff; die 
Salzsäure löst den Körper eniweder vollkonımen auf 
oder sie hinterlässt einen Rückstand; im letzteren Fall 
hat man in der Regel schon die vollständige Schei- 
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dung von einem oder mehreren Bestandtheilen ke- 
wirkt, und aus diesem Grunde muss der unauflösliche 
Rückstand von der Flüssigkeit getrennt und für sich 
untersucht werden ; man muss suchen, ihn durch wei- 
tere Behandlung (Schema 3) auflöslich zu machen. 
Ist der Körper in Salzsäure unlöslich (oder hinterlässt 
er einen darin unlöslichen Rückstand) , so hat man 
sein Verhalten gegen Salpetersäure oder Königswas- 
ser zu prüfen. Viele Schwefelmetalle hinterlassen bei 
Behandlung mit Salpetersäure Schwefel, der bei hin- 
reichend fortgesetzter Einwirkung als gelbe Tropfen 
darin herumschwimmt oder ganz verschwindet; man 
findet dann stets neugebildete Schwefelsäure, wenn 
das erzeugte Metalloxyd damit keine in der Säure un- 
lösliche Verbindung eingeht. So hinterlässt Schwefel- 
blet (Bleiglanz) bei der Behandlung mit Salpetersäure, 
schwefelsaures Bleioxyd, Schwefelzinn oder Schwe- 
felantimon verwandeln sich in weisse Oxyde, Schwe- 
felquecksilber wird von Salpetersäure gar nicht an- 
gegriffen, von Künigswasser aber selir leicht auf- 
gelöst. 

Die regulinischen Metalle lösen sich fast sämmt- 
lich in Salpetersäure; wird ein regulinisches Metall 
von Salpetersäure gar nicht angegriffen, so enthält es 
Gold, Platin, Iridium oder die in dem Platinerz ent- 
haltenen selteneren Metalle. @old und Platin werden 
von Königswasser, Palladium auch von Salpetersäure 
aufgelöst; Zinn und Antimon verwandeln sich bei 
der Behandlung mit Salpetersäure in weisse Oxyde 
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(unlöslich im Ueberschuss der Säure), von Königs- 
wasser (oder Salzsäure und chlorsaurem Kali) wer- 
den sie leicht aufgelöst, wenn ein Ueberschuss von 
Salpetersäure vermieden wird; Silber wird durch Kö- 
nigswasser in Chlorsilber verwandelt. 

Ist der Körper in keine der erwähnten Säuren, 
‚. auch bei längerer Digestion in mässiger Wärme, löslich 
oder durch dieselben zersetzbar, so hat man entweder 
ein schwefelsaures Salz (-Baryt, -Strontian, -Kalk, 
-Bleioxyd) oder ein Chlor-, Brom-, Jod-Metall, (Sil- 
ber), ein Fluormetall (Flussspath) , Kieselsäure, 
Wolframsäure, Titansäure, Tantalsäure, Niobsäure, 
Pelopsäure, Thonerde, Chromoxyd, Zinnoxyd, An- 
timonsäure (oder deren Verbindungen), Osmium- 
Iridium (Platinerzrückstand) oder Kohle vor sich. 
Viele Oxyde (Thonerde, Chromoxyd, Eisenoxyd) wer- 
den durch heftiges Glühen in Säuren eben so unanf- 
löslich, wie die in der Natur vorkommende krystalli- 
nische Form derselben. Ihre Ueberführung in den lös- 
lichen Zustand geschieht nach Schema 3. 


II. Qualitative Untersuchung in Lösung befindlicher 
Körper. 


Nachdem man auf dem einen oder dem andern der 
angedeuteten Wege dahin gelangt ist, einen Körper 
in Auflösung zu bringen, hat man die Frage: „welches 
sind die Bestandtheile der Auflösung?“ zu heantwor- 
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ten. Bei Mineralien hat man durch die mineralogische 
Bestimmung, bei den meisten festen chemischen Ver- 
bindungen durch ihr Verhalten bei der Vorprüfung auf 
trocknem Wege, so wie gegen Lösungsmittel, Andeu- _ 
tungen genug, seine Aufmerksamkeit auf schon be- 
kannte Bestandtheile zu richten. Diess ist aber nicht 
bei allen der Fall. Die Fragen nach der Anwesenheit: 
dieses oder jenes Körpers werden durch Zusammen- 
bringen der Auflösung mit bekannten Verbindungen 
beantwortet, die man Reagentien nennt. Aus den hier- 
durch entstehenden Veränderungen und Erscheinun- 
gen, welche auf der Bildung neuer Verbindungen von 
bekannten Eigenschaften beruhen, schliesst man auf 
das Vorhandensein eines Körpers. Es liegt indessen 
auf der Hand, dass man die Auflösung des zu unter- 
suchenden Körpers nicht auf’s Gerathewohl mit einem 
beliebigen Reagens zusammenbringen darf, sondern 
dass eine gewisse Ordnung oder Reihenfolge der Reac- 
tionen beobachtet werden muss. Dieser Ordnung liegt 
das Verhalten der allgemeinen: Scheidungsmittel zu 
Grunde, durch deren Anwendung: man immer bezweckt, 
die vorhandenen gelösten Bestandtheile in gewisse 
Gruppen zu trennen, wodurch ihre weitere Scheidung: 
und Erkennung erleichtert und vorbereitet wird. All- 
gemeine Scheidungsmittel sind: 

a. Für die Metallo@yde: Schwefelwasserstof, 
Schwefelammonium (oder Schwefelkalium), kohlen- 
saures Ammoniak, ätzendes Kali und Ammoniak, 

h. Für die Säuren : Concentrirte Schwefel-, Salz- 
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oder Salpetersäure, Chlorkarium (oder salpetersaurer 
Baryt), Chlorcaleium (oder Kalkwasser), schwefel- 
saure Bittererde (oder Chlormagnesium), Eisenchlorid 
und salpetersaures Silberoxyd. Zur Erkennung sauer- 
stoffreicher oder leicht Chlor entwickelnder Säuren 
dient Indigsolution. 


Bei der qualitativen Untersuchung von Flüssig- 
keiten (von Lösungen, die man nicht selbst dargestellt 
hat) hat man vor Allem zu prüfen: 

1. durch Verdampfen eines Theils derselben auf 
dem Platinblech oder im Porzellanschälchen, ob sie 
flüchtige oder nicht flüchtige Bestandtheile enthal- 
ten; im letzteren Fall hat man mit dem fixen Rück- 
stand die zur Voruntersuchung fester Körper erforder- 
lichen Versuche (Schema 1 und 2) anzustellen, mit 
Ausschluss derjenigen natürlich, welche die Auflösung 
bezwecken. 

2. Ob sie gegen Reactionspapiere sich neutral, 
sauer oder alkalisch verhalten. — 

Die Anstellung: dieser Versuche darf nie unterlas- 
sen werden, da man, bei sorgfältigem Verfahren, aus 
dem Resultat sogleich auf die Gegenwart oder Abwe- 
senheit ganzer Körpergruppen schliessen kann. So 
‚versteht es sich von selbst, dass man in einer Flussig- 
keit, die bei vorsichtigem (also nicht unter stürmi- 
schem Kochen bewirkten) Verdampfen keinen Rück- 
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stand lässt, nicht auf feuerbeständige Metalloxyde zu 
suchen hat; eine neutrale Flüssigkeit wird in der 
Regel nur Salze der Alkalien oder alkalischen Erden 
enthalten, da die Salze fast aller übrigen Metalloxyde 
eine saure Reaction zeigen. Ein Gehalt von freiem 
Alkali schliesst (namentlich bei Abwesenheit nicht 
flüchtiger organischer Verbindungen) alle in alkali- 
schen Flüssigkeiten unlöslichen Oxyde aus; rührt die 
alkalische Reaction von einem koblensauren Alkali 
her, so ist damit auch die Anwesenheit der alkälischen 
Erden eine Unmöglichkeit. (Ausnahmen von dieser 
Regel machen Eisenoxyd, Thonerde, Chromoxyd, Kup- 
feroxyd u. s. w., bei Gegenwart nicht flüchtiger orga- 
nischer Stoffe, sodann die in Cyankalium und in alka- 
lischen Schwefelmetallen löslichen Oxyde, Cyanme- 
talle, Schwefelmetalle u. s. w.) — So ergibt sich 
auch aus dem Vorhandensein gewisser Metalloxyde 
die Abwesenheit gewisser Säuren und umgekehrt; in 
einem regulinischen, vollkommen in Salzsäure lös- 
lichen Metall sucht man nicht auf Silber, in einem in 
Salpetersäure löslichen nicht auf Gold, Zinn oder An- 
timon u. Ss. w. 

Von der auf die eine oder die andere Art erhalte- 
nen Lösung eines festen Körpers bestimmt man nun 
einen Theil zur Aufsuchung der Metalloxyde, einen 
andern zur Aufsuchung der Säuren. 
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A. Aufsuchung der Meialloxyde. 


Als Hauptwegweiser zur Aufsuchung der Metall- 
oxyde dient Schema 4., welches das Verhalten dersel- 
hen gegen Scheidungssmittel in übersichtlicher Form 
darstellt, Der nach dieser Uebersicht einzuhaltende 
Gang ist, bei einigem Nachdenken, von selbst ver- 
ständlich. Folgende Regeln sind indessen, bei der 
qualitativen Analyse zusammengesetzter Verbindungen, 
als unerlässlich ins Auge zu fassen: 

1. Die Fällung durch ein jedes der in Anwen- 
dung kommenden allgemeinen Scheidungsmittel 
muss vollständig geschehen. — Man setzt also von 
dem Fällungsmittel nach und nach so lange zu, als 
dadurch ein neuer Niederschlag hervorgebracht wird. 
Bei Schwefelwasserstoff erkennt man die vollständige 
Fällung noch ausserdem daran, dass die Flüssigkeit, 
auch nach dem Umschütteln, stark darnach riecht. 
Gelindes Erwärmen befördert in fast allen Fällen die 
Abscheidung der entstehenden, unlöslichen Verbin- 
dung. Mehrere Metalloxyde (Arsensäure, Molybdän- 
säure, die Oxyde von Platin, Iridium, Rhodium) wer- 
den nur langsam (die Arsensäure weit rascher heim 
Erhitzen auf 60— 70°), oft erst nach 12 — 24 stün- 
digem Erwärmen der mit Schwefelwasserstoff über- 
sättigten Flüssigkeit ausgefällt. 

2. Die Niederschläge, welche die einzelnen Grup- 
pen bezeichnen, müssen durch Auswaschen mit 


Wasser von den noch- in Lösung befindlichen Glie- 
Will Analyse 3te Aufl. 14 
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dern der nachfolgenden Gruppen befreit werden. 
Dieses Auswaschen geschieht, je nach den Umständen, 
auf einem Filtrum oder auch im Prokeröhrchen, durch 
wiederholtes Absetzenlassen des Niederschlags und 
Abgiessen der klaren Flüssigkeit. *) Bei Anwesenheit 
von leicht oxydirbaren, in verdünnten Säuren unlös- 
lichen Schwefelmetallen setzt man dem Waschwasser 
etwas Schwefelwasserstoffwasser, bei Schwefeleisen, 
Schwefelmangan einige Tropfen Schwefelammonium 
zu, wodurch die Oxydation hei verzögertem Auswa- 
schen verhindert wird. 

Versäumt man das Einhalten dieser beiden Bedin- 
gungen (vollständige Fällung und Auswaschen der 
Niederschläge) , so gehen, wie leicht einzusehen, die 
Glieder der verschiedenen Gruppen theilweise in ein- 
ander über; man erhält in dem weiteren Verfolg der 
Analyse Reactionen, auf welche in dem Schema der 
einzelnen Gruppen nicht Rücksicht gtenommen ist und 
die sich der Ungeübte nicht erklären kann. 

3. Die Mineralsäure, deren man sich zum An- 
säuern der ursprünglichen Flüssigkeit (im Falle sie 
nämlich nicht schon selbst hinreichend sauer ist) de- 
dient, ist Salzsäure oder auch Salpetersäure, beide 


*) Um zu erfahren, ob nach Ausfällung einer Gruppe, noch 
Glieder einer anderen, folgenden vorhanden sind, verdampft 
man zweckmässig einige Tropfen des Filtrats auf dem Platin- 
blech; bleibt, nach dem Glühen, Kein deutlich sichtbarer Rück- 
stand, so hat man auf fixe Bestandtheile überhaupt keine weitere 
Rücksicht mehr zu nehmen. 
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in verdünntem Zustande oder (concentrirt) doch nicht 
in so grosser Menge, dass dadurch die Bildung unlös- 
licher Schwefelmetalle verhindert werden könnte. 
Man wählt gewöhnlich die erstere und hat dabei die 
im Schema 4 angedeuteten möglichen Erscheinungen 
(Ausfällung von Chlorsilber, Quecksilberchlorür, Chlor- 
blei u. s. w.) zu berücksichtigen. | 

4. Wenn im Verfolg des systematischen Gangs 
der qualitativen Analyse eins oder mehrere Glieder 
der verschiedenen Gruppen als Bestandtheile eines 
Körpers durch die im Schema angedeuteten Schei- 
dungsmittel erkannt und nachgewiesen sind, so hat 
der Analytiker, und namentlich der Anfänger, mit der 
ursprünglichen Substanz oder auch mit den einzelnen 
getrennten Bestandtheilen eine Reihe bestätigender 
Versuche vorzunehmen, die zur Controle des schon 
erhaltenen Resultats dienen. Diese controlirenden 
Versuche dürfen von dem Anfänger schon desshalb 
nie unterlassen werden, da es ja ein Hauptzweck der 
analytischen Uebungien ist, nicht sowohl den so ein- 
fachen Gang der Analyse kennen zu lernen, sondern 
auch mit dem Verhalten der Körper in seinem ganzen 
Umfange vertraut zu werden. Nur durch Befolgung 
dieser wichtigen Regel wird der weniger Geübte 
vor Irrthümern und Täuschungen bewahrt, denn diese 
entspringen stets aus einer Nichtkenntniss des Ver- 
haltens der Körper oder einer Nichtbeachtung der 
Bedingungen, auf deren Einhalten der Erfolg eines 


Versuchs, das Eintreten einer Erscheinung beruht, die 
14* 
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wir als Beweis der Gegenwart eines Körpers betrach- 
ten. In der ersten und zweiten Abtheilung dieser An- 
leitung ist das Verhalten der Metalloxyde und Säuren 
zu diesem Zweck so umfassend abgehandelt, dass man 
dort stets die Anhaltpuncte zu den bestätigenden Ver- 
suchen finden wird. 

Die weitere Unterscheidung und Trennung der 
Metalloxyde geschieht nach Schema 5, 6, 7 u. 8; für 
Niederschläge, welche in saurer Auflösung durch 
Schwefelwasserstoff entstehen, dient Schema 5, für 
solche durch Schwefelammonium Schema 6, für 
solche durch kohlensaures Ammoniak Schema 7, zur 
Unterscheidung und Trennung der Bittererde und 
Alkalien dient Schema 8. 


B. Aufsuchung der Säuren oder der sie vertretenden Körper. 


Die qualitative Analyse der Säuren ist ebenso ein- 
fach, als die der Metalloxyde. Fast in allen Fällen 
wird man schon durch die Voruntersuchung nach 
Schema 1 und 9, sowie durch die Qualität der gefun- 
denen Metalloxyde darauf hingewiesen, auf welche 
Klasse von Säuren man vorzugsweise zu prüfen hat. 
Die Kenntniss des Verhaltens eines Salzes gegen Lö- 
sungsmittel, die Reaction der wässrigen Lösung gegen 
Pflanzenfarken ist zu dieser Beurtheilung vor Allem 
wichtig. Durch Glühen des Körpers für sich, sowie 
durch Erwärmen mit concentrirter Schwefelsäure 
(nach Schema 9) überzeugt man sich von der Gegen- 
wart organischer sowie auch flüchtiger unorgani- 
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scher Säuren. Wenn man Grund hat, die Gegenwart 
. mehrerer Säuren oder ihrer Salze in der zu untersu- 
chenden Substanz vorauszusetzen, so hat man bei der 
vorläufigen Prüfung die Fälle zu erwägen, die mög- 
licherweise eine Täuschung veranlassen können; so- 
fern nämlich durch Glühen für sich oder durch Behan- 
deln mit Schwefelsäure Veränderungen vor sich ge- 
hen, oder andere Erscheinungen auftreten, als mit 
jeder der vorhandenen Säuren allein. So zersetzen 
sich Salze mit organischen Säuren, gemengt mit sal- 
petersauren oder chlorsauren Verbindungen, beim 
Glühen ohne Schwärzung, dagegen tritt meistens eine 
Verpuffung ein; bei hinreichender Menge der organi- 
schen Materie lässt sich alsdann, nach dem Glühen, 
kein salpetersaures Salz mehr nachweisen, sondern 
nur kohlensaures, wenn die Base ein Alkali oder eine 
alkalische Erde ist. Ein Gemenge eines salpetersauren 
Salzes mit einem Chlormetall entwickelt beim Ueber- 
‚giessen mit concentrirter Schwefelsäure weder reine 
Salzsäure, noch Salpetersäure, sondern Chlor und 
rothe, salpetrige Dämpfe; in einem Gemenge eines 
schwefligsauren Salzes mit einem salpetersauren 
(ehromsauren, chlorsauren u. s. w.) Salze, verwan- 
delt sich die schweflige Säure in Schwefelsäure; 
Schwefelmetalle scheiden meistens hierbei auch 
Schwefel ab. | 5 

Um die Gegenwart flüchtiger organischer Säuren, 
sofern sie im ungebundenen Zustand vorhanden sind, 
nicht zu übersehen, neutralisirt man die saure Auflö- 


214 Aufsuchung von Säuren, 


sung mit kohlensaurem Natron, verdampft und glüht; 
die organische Säure wird sich nun unter Schwärzung 
zersetzen, während sie vorher unzersetzt sich ver- 
flüchtigen konnte. 

Zur Nachweisung der wichtigeren Säuren auf 
nassem Wege, in den in Lösung befindlichen Substan- 
zen, befolgt man den aus Schema 10 und 11 sich er- 
gebenden Gang. Die Anwendung der allgemeinen 
Scheidungsmittel für Säuren hat, in fast allen Fällen, 
nur den Zweck, die Gegenwart oder Abwesenheit der 
Glieder einer ganzen Gruppe von Säuren nachzuwei- 
sen; die Untersuchung auf die einzelnen, diesen Grup- 
pen angehörenden Säuren erfordert noch die Anwen- 
dung; der, im Schema angedeuteten, speciellen Erken- 
nungssmittel. | 

Saure Auflösungen neutralisirtt man, wenn die 
Prüfung auf Säuren in neutraler Flüssigkeit vorge- 
nommen werden soll, mit Ammoniak, alkalische mit 
Salpetersäure, oder in solchen Fällen auch mit Salz- 
säure, wo salpetersaures Silberoxyd nicht als Fäl- 
lungsmittel dient. War die zu prüfende Verbindung 
ursprünglich nicht in Wasser löslich, wohl aber ohne 
sichtbare Zersetzung in Säuren und ist die Base eine 
alkalische Erde oder Erde, so lässt sich die saure Lö- 
sung (wie hei den phosphorsauren oder oxalsauren 
alkalischen Erden) nicht im neutralen Zustand mit 
Chlorcalecium prüfen, da durch das Neutralisiren mit 
Ammoniak das ganze Salz ausgefällt wird. In solchen 
Fällen (auf welche man übrigens schon beim Aufsu- 
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suchen der Metalloxyde, im Niederschlag durch Schwe- 
felammonium, aufmerksam gemacht wird) nimmt man 
die Prüfung auf Säuren in essigsaurer Lösung vor, 
(auf Oxalsäure mit Chlorcalcium, auf Phosphorsäure 
mit Eisenchlorid) oder man entfernt die Base vorher 
auf geeignete Weise (alkalische Erden mittelst Schwe- 
felsäure, schwere Metalle mittelst Schwefelwasserstoff 
oder Schwefelammonium. Den in Wasser unlöslichen 
Salzen organischer Säuren entzieht man letztere durch 
Kochen mit kohlensaurem Natron und prüft das mit 
Salzsäure neutralisirte Filtrat. Hat man in einer Flus- 
sigkeit, welche Schwefelwasserstoff oder ein lösliches 
Schwefelmetall enthält, auf solche Säuren zu prüfen, 
welche in saurer Auflösung durch salpetersaures Sil- 
beroxyd ausgefällt werden, aber nicht durch Eisen- 
oxydsalze (wie Chlor-, Brom- und Jodwasserstoffsäure), 
so entfernt man den Schwefelgehalt durch Zusatz von 
schwefelsaurem Eisenoxyd und prüft das mit Salpeter- 
säure angesäuerte Filtrat auf diese Säuren. In Was- 
ser und in Säuren unlösliche Verbindungen werden 
zur Prüfung auf Säuren nach Schema 3 oder 10 auf- 
geschlossen. 


Vierte Abtheilung. 


Beispiele zur Uebung in der quantita- 
tiven Analyse. 


1. Kupfervitriol» (Cu0,SO,,HO--4ag). 

Man bestimmt darin das Kupferoxyd, die Schwe- 
felsäure und das Wasser. Zu jeder Bestimmung nimmt 
man von dem reinen und lufttrocknen Salz 1—2 Grm. 

a. Kupferoxyd. Man fällt die wässrige Lösung 
in der Siedhitze mit ätzendem Alkali, filtrirt, wäscht 
mit heissem Wasser aus, bis das Filtrat auf Platinblech 
keinen Rückstand mehr lässt, und glüht das getrocknete 
Oxyd, nachdem man das Filter für sich auf dem Deckel 
des Tiegels eingeäschert hat. Hat sich ein Theil des 
Kupferoxyds zu Metall reducirt, so befeuchtet man 
dasselbe mit einigen Tropfen Salpetersäure und erhitzt, 
bei aufgelegtem Deckel, noch einmal zum Glühen*). 


*) Für die Filterasche bringt man stets das ihr entsprechende 
Gewicht (0,001—0,004 Grm.) in Abzug. 
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bh. Schwefelsäure. — Man fällt die wit etwas 
Salzsäure versetzte wässrige Lösung des Salzes mit 
Chlorbarium vollkommen aus, kocht den Niederschlag 
einige Minuten mit der sauren Flüssigkeit, lässt ab- 
setzen und giesst die überstehende Flüssigkeit klar 
auf das Filtrum, den Niederschlag rührt man mit heis- 
sem Wasser an und filtrirt ihn erst dann ab, wenn er 
sich wieder völlig abgesetzt hat. Der ausgewaschene 
schwefelsaure Baryt wird geglüht, indem man das Fil- 
ter für sich einäschert. (Ba0, SO, :SO, = 116,5: 40). 

c. Wasser. — Man trocknet das gepulverte Salz 
bei 100°, wobei es 4 Atom Wasser verliert; durch 
gelindes Glühen bestimmt man das (5te Atom) Halby- 


dratwasser. 
2. Eisenvitriols (FeO, SO, —-7 ag). 
a. Eisenoxydul. — Man erwärmt die Auflösung 


von etwa 1—?2 Grm. reinem, oxydfreiem Salz unter 
Zusatz von etwas Salzsäure und chlorsaurem Kali 
(oder auch Salpetersäure) bis zur völligen Oxydation 
und fällt mit überschüssigem Ammoniak. Das ausge- 
waschene Eisenoxyd wird geglüht, gewogen und auf 
Oxydul berechnet. (Fe, 0, : Fe, 0, = 80:72). 

b. Schwefelsäure. Ihre Bestimmung geschieht 


nach 1. 
3. Kochsalz. (NaCl). 
a. Chlor. — Man löst von reinem verknistertem 


Kochsalz 0,3 — 0,5 Grm. in Wasser, säuert mit etwas 
Salpetersäure an und fällt das Chlor durch salpeter- 
saures Silberoxyd aus. Durch gelindes Erwärmen und 
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starkes Bewegen wird die Flüssigkeit schnell klar. 
Das Chlorsilber wird entweder durch Decanthiren in 
einem Porzellantiegel mit angesäuertem warmem Was- 
ser ausgewaschen und dann geschmolzen, oder es 
wird abfiltrirt, nach dem Auswaschen getrocknet, so 
viel wie möglich vom Filtrtum abgelöst, sammt der 
_ Filterasche im, Porzellantiegel mit einigen Tropfen 
Königswasser verdampft, dann geschmolzen und nach 
dem Erkalten gewogen. Oder man filtrirt das Chlor- 
silber auf einem bei 110° getrockneten und (in einer 
Röhre oder zwischen 2 Uhrgläsern) gewogenen Fil- 
trum, wäscht aus und wägtt, nachdem es bei derselben 
Temperatur wieder getrocknet wurde. (AgCl:Cl= 
143,5:35,5). 

b. Natrium. — Man erwärmt etwa 1 Grm. Salz 
mit allmälig zugesetzter concentrirter Schwefelsäure 
in einem gewogenen Platintiegel, bis alle Salzsäure 
verjagt ist, erhitzt dann stärker, zuletzt bis zum Glü- 
hen, indem man ein Stückchen kohlensaures Ammo- 
niak in den Tiegel hält. Aus dem Gewicht des neu- 
tralen schwefelsauren Natrons berechnet man das 
Natrium. (Na0, SO, :Na = 71:23). 

4. Kalkspath. (Ca0, C0,). 

a. Kalk. — Man löst etwa 1 Grm. der Verbindung 
in Salzsäure, mit der Vorsicht dass durch das Auf- 
brausen kein Verlust stattfindet, übersättigt mit Am- 
moniak und fällt den Kalk mit oxalsaurem Ammoniak 
(oder oxalsaurem Kali) aus; nach mehrstündigem 
Stehen in gelinder Wärme wird der Niederschlag ab- 
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filtrirt, mit heissem Wasser ausgewaschen, getrocknet 
und geelinde geglüht, indem man das Filter auf dem 
Deckel des Tiegels für sich einäschert. Bei zu star- 
kem Glühen verliert der kohlensaure Kalk leicht et- 
was Kohlensäure; ist dies eingetreten, was man an 
der alkalischen Reaction desselben erkennt, so benetzt 
man ihn mit etwas kohlensaurem Ammoniak, trocknet 
ein und glüht nochmals gelinde.. (Ca0, CO, :Ca0 = 
50:28). — Oder man versetzt die nicht zu verdünnte 
salzsaure Lösung des Kalkspaths mit Schwefelsäure 
und dann mit dem mehrfachen Vol, Alkohol. Der ge- 
fällte und mit Alkohol ausgewaschene schwefelsaure 
Kalk wird nach dem Glühen gewogen. (Ca0, SO; : 
Ca0 = 68:28). 

bh. Kohlensäure. — Man zersetzt etwa 1 Grm. der 
Verbindung in einem zur quantitativen Bestimmung 
der Kohlensäure eingerichteten Apparat durch einen 
Ueberschuss von mässig concentrirter Salz- oder Sal- 
petersäure und ermittelt den Gewichtsverlust, nach- 
dem man das im Apparat befindliche kohlensaure Gas 
durch atmosphärische Lnft ersetzt hat. 

5. Schwefelsaure Bittererde. (Mg0, SO, 
+ Tag.). 

a. Bittererde. Man löst das lufttrockne Salz in 
Wasser, versetzt mit Salmiak und Ammoniak und fällt 
mit phosphorsaurem Natron die Bittererde aus. Nach 
mehrstündigem Stehen in gelinder Wärme wird fil- 
trirt, mit ammoniakhaltigem Wasser (1 Th. Ammoniak, 
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3 Th. Wasser) ausgewaschen und der getrocknete 
Niederschlag geglüht. (2Mg0,P0,:2Mg0 = 111:40.) 

b. Schwefelsäure und Wasser. — Sie werden 
wie in 1 bestimmt. 

6. Phosphorsaures Natron. (2 Na0,HO,PO, 
—+-?4.aq.) 

a. Phosphorsäure. — Die wässrige Lösung des 
frisch umkrystallisirten und lufttrockenen Salzes wird 
mit einer Mischung vou schwefelsaurer Bittererde, 
Salmiak und Ammoniak gefällt, der Niederschlag (wie 
in 5. a.) mit ammoniakhaltigem Wasser gewaschen, 
getrocknet und geglüht, (2 Mg0,PO, :PO, = 111:71.) 

b. Natron. — Man versetzt die wässrige Lösung 
des Salzes mit essigsaurem Ammoniak, dann bis zur 
röthlichen Färbung mit Eisenchlorid, erhitzt zum Sie- 
den, filtrirt und wäscht mit heissem Wasser. (Oder 
man fällt die Lösung des Salzes mit Eisenchlorid im 
Ueberschuss, dann mit Ammoniak.) Das Filtrat wird 
abgedampft, gelinde geglüht und der Rückstand ent- 
weder als Chlornatrium oder (nach der Behandlung 
mit Schwefelsäure wie in 3. b.) als schwefelsaures 
Natron gewogen. — Wendet man zur Fällung der 
Phosphorsäure ein bestimmtes Volum einer Eisen- 
chloridlösung von bekanntem Oxydgehalt an, so er- 
gibt sich aus dem Gewichtsüberschuss des geglühten 
Niederschlags der Phosphorsäuregehalt. 

c. Die Bestimmung des Wassergehalts geschieht 
(wie in 1) durch Trocknen bei 100° und dann durch 
Glühen. 
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7. Essigsaures Bleioxyd. (Pb0,C,H, 0; + 
3.aq.) 

a. Bleioxyd. Man fällt die wässrige Lösung ee 
Salzes mit kohlensaurem Ammoniak unter Zusatz von 
etwas freiem Ammoniak und wägt den im Porzellan- 
tiegel geglühten Niederschlag als Bleioxyd, nachdem 
man das Filter sorgfältig für sich eingeäschert hat. 
— Oder man fällt mit mässig verdünnter Schwefel- 
säure, die man in nicht zu geringem Ueberschuss zu- 
setzt und wäscht das schwefelsaure Bleioxyd mit 
schwefelsäurehaltigem Wasser, zuletzt mit Weingeist. 
Es wird auf einem bei 120° getr. Filter gesammelt 
oder auch geglüht, nachdem man das Filtrum sorg- 
fältig für sich verbrannt hat. — Oder man verwandelt 
die Verbindung dürch Abdampfen mit Schwefelsäure, 
unter Zusatz einiger Tropfen Salpetersäure, in schwe- 
felsaures Bleioxyd und glüht. (Pb0,S0,:Phk0 = 
151,7:111,7.) | 

b. Essigsäure. — Man bestimmt den Kohlenstoff 
und Wasserstoff durch Elementaranalyse. 

8. Weinsaures Natron-Kali». (KO,Na0 + 
C,H, 0,0 +-8aq.) 

a. Kali und Natron. — Man glüht das Salz, zieht 
die Kohle mit verdünnter Salzsäure (oder Salmiaklö- 
. sung) aus, filtrirt, verdampft und wägt den aus Chlor- 
kalium und Chlornatrium bestehenden, im bedeckten 
Platintiegel gelinde geglühten Rückstand. Man löst 
“nun in wenig Wasser, fügt einen Ueberschuss von 
Platinchlorid zu, verdampft im Wasserbade zur Trockne 
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und behandelt mit Alkohol, welcher das Kaliumplatin- 
chlorid zurücklässt, Es wird auf einem bei 100° ge- 
trockneten und gewogenen Filtrum abfiltrirt. (KCl, 
PtCl, :KC1:KO = 244,4:74,7:47,2.) Die Menge des 
Chlornatriums findet man durch Abzug des Chlor- 
kaliums von dem Gewicht der beiden Chlormetalle, 
oder man bestimmt es direct, indem man das Natrium- 
platinchlorid durch Eindampfen und Erhitzen mit rei- 
ner Oxalsäure (oder in einem Strom von Wasserstoff- 
gas) zersetzt und die wässrige, vom Platin abfiltrirte 
Lösung des Chlornatriums verdampft. 

b. Der Wassergehalt wird durch vorsichtiges 
Trocknen, die Weinsäure durch Verbrennung des Koh- 
lenstoffs und Wasserstoffs mittelst Kupferoxyd, unter 
Zusatz von etwas phosphorsaurem Kupferoxyd er- 
mittelt. 

9. Schwefelsaurer Baryt (Ba0, S0,), 
-Strontian (Sr0,S0,) und -Kalk (Ca0,S0,,2H0). 

a. Wasser. — Den Wassergehalt des Gypses er- 
fährt man durch Glühen. 

b. Schwefelsäure. — Der feingepulverte schwe- 
felsaure Baryt und -Strontian wird im Platintiegel 
mit 4 Th. (schwefelsäurefreiem) kohlensaurem Natron- 
kali geschmolzen ‚„ die Masse mit Wasser ausgekocht, 
und aus dem mit Salzsäure übersättigten Filtrat die 
Schwefelsäure (nach i) mit Chlorbarium ausgefällt. 2 
Feingepulverter Gyps wird schon durch Kochen mit 
einer cone. Auflösung von kohlensaurem Natron völ- 
lig zerlegt. 
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c. Baryt (Strontian und Kalk). — Der völlig 
ausgewaschene kohlensaure Baryt wird in verdünnter 
Salzsäure gelöst und heiss mit verd. Schwefelsäure 
gefällt. Ist Sirontian zugegen, so fällt man den Ba- 
ryt durch Kieselfluorwasserstoffsäure, unter Zusatz 
von etwas Alkohol, und wägt das Kieselfluorbarium 
auf einem bei 100° getr. Filtrum (3BaF, 2SiF,):BaO 
— 419,1:76,5. — Aus dem alkoholhaltigen Filtrat 
fällt man den Strontian durch verd. Schwefelsäure 
oder verdunstet es damit zur Trockne und glüht den 
zurückbleibenden schwefelsauren Strontian. — Auch 
kann man den Baryt, aus verdünnter und neutraler 
Lösung, durch neutrales chromsaures Kali ausfällen, 
‚ wo der Strontian gelöst bleibt. — Ist, neben Baryt, 
Kalk zugegen, so fällt man zuerst, aus stark verd. 
Lösung den Baryt durch Schwefelsäure und sodann, 
nach dem Neutralisiren mit Ammoniak, den Kalk mit 
oxalsaurem Ammoniak. — Baryt, Strontian und Kalk 
- trennt man, indem man die kohlensauren Erden vor- 
sichtig in trockne neutrale salpetersaure Salze ver- 
wandelt und in verschlossenem Gefässe längere Zeit 
kalt mit absolutem Alkohol digerirt; aus dem Filtrat 
fällt man, nach dem Verdunsten des Alkohols. den al- 
lein aufgelösten salpetersauren Kalk durch oxalsaures 
Ammoniak; Baryt und Strontian trennt man sodann 
wie oben. 

10. Dolomit, Bitterspath. (Kohlensaurer 
Kalk und -Bittererde, häufig auch -Eisenoxydul). 

Man löst das bei 100° getr, Mineral (in einem Kolben 
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oder bedeckten Becherglas) in warmer Salzsäure (un- 
ter Zusatz von etwas Salpetersäure, oder chlorsaurem 
Kali) versetzt mit Salmiak und wenig überschüssigem 
Ammoniak, filtrirt das Eisenoxyd rasch ab und fällt 
aus dem Filtrat den Kalk mit oxalsaurem Ammoniak 
(nach 4.), sodann die Bittererde mit phosphorsaurem 


‘ Natron (nach 5.) Enthielt das Mineral Kieselsäure, so 


bleibt diese bei der Auflösung in der Säure zurück 
und wird abfiltrirt. Das durch Ammoniak ausgefällte 
Eisenoxyd enthält etwas Bittererde (bei einem Kohlen- 
säuregehalt des Ammoniaks auch Kalk) ; bei genauen 
Bestimmungen fällt man das Eisenoxyd, wie bei der 
Analyse des Spatheisensteins (nach 11.). — Die Koh- 
lensäure bestimmt man entweder direct oder man be- ! 
‘rechnet sie aus der Menge der erhaltenen Oxyde. 

11. Spatheisenstein. (Kohlensaures Eisen- 
oxydul, in der Regel -Manganoxydul, -Kalk und 
Bittererde enthaltend.) 

' Man löst (etwa 2—3 Grm.) des getr. Mineralpul- 
vers in erwärmter Salzsäure, unter allmäligem Zusatz 
von Salpetersäure oder chlorsaurem Kali, bis zur völ- 
ligen Oxydation des Eisenoxyduls, neutralisirt die et- 
was verdünnte Fl. nahezu mit kohlensaurem Natron, 
vermischt sodann mit einer gesättigten Auflösung von 
essigsaurem Natron und erhitzt zum Sieden, wodurch’ 
allein das Eisenoxyd gefällt wird, das man heiss ab- 
filtrirt und mit heissem Wasser auswäscht. (Fe, 0;: 
2 (Fe0, CO,) = 80:116). — Das Filtrat vermischt man 
mit unterchlorigsaurem Natron in geringem Ueber- | 
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schuss, säuert mit Essigsäure schwach an und lässt 
24 Stunden stehen, wodurch alles Mangan als Super- 
oxyd gefällt wird '). Es wird geglüht und als Mn; 0, 
gewogen (Mn, 0,:3 (Mn0, C0,) =114,8:172,8.) In 
der vom Mangansuperoxyd abfiltrirten Flüssigkeit be- 
stimmt man Kalk und Bittererde nach 10. 

Oder man fällt aus der obigen Lösung des Spath- 
eisensteins, nachdem man sie nahezu mit Ammoniak 
neutralisirt hat, das Eisenoxyd durch neutrales bern- 
steinsaures Ammoniak (als bernsteinsaures Eisenoxyd, 
das beim Glühen an der Luft Eisenoxyd lässt) verdun- 
stet das angesäuerte Filtrat zur Trockne, verjagt die 
Ammoniaksalze durch Glühen und fällt aus der salz- 
sauren und mit Chlor gesättigten Auflösung des Rück- 
‚standes zuerst das Mangan durch Ammoniak , sodann 
Kalk und Bittererde wie oben. 

12. Kupferkies. (Cu, S,Fe, S;.) 

Man löst das gepulverte Mineral in warmer conc. 
Salzsäure, unter allmäligem Zusatz von chlorsaurem 
Kali, wiegt den rein gelb abgeschiedenen und ausge- 
waschenen Schwefel nach gelindem Trocknen im Por- 
 zellantiegel, fällt aus der Lösung die Schwefelsäure 
mit Chlorbarium (nach 1) und aus der durch verd. 
Schwefelsäure vom Baryt befreiten Flüssigkeit das 
Kupfer mit Schwefelwasserstoff. Dasrasch abfiltrirteund 


*) Wenn sich hierbei die Flüssigkeit in Folge der Bildung 
von. etwas Uebermangansäure roth färbt, so fügt man einige 
Tropfen Alkohol zu und filtrirt erst dann, wenn die Flüssigkeit 
wieder farblos geworden ist, 

Will Analyse 3te Aufl. 15 
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mit Schwefelwasserstoffwasser gewaschene Schwefel- 
kupfer wird auf dem Filtrum getrocknet, und in einer 
Porzellanschale in conc. Salpetersäure gelöst, nach- 
dem man das Filter vorher verbrannt und die Asche 
sammt anhängendem Kupferoxyd zugefügt hat. Aus 
der klaren Lösung fällt man das Oxyd (nach 1) mit 
Aetzkali. — Die vom Schwefelkupfer akfiltrirte Flüs- 
sigkeit wird erhitzt, zur höheren Oxydation des Eisen- 
oxyduls etwas chlorsaures Kali zugefügt und sodann 
mit Ammoniak das Eisenoxyd ausgefällt. 

13. Zinkblende (ZnS). — Meist Eisen, bis- 
weilen auch Kupfer und Cadmium haltend. 

Man behandelt das Mineral zur Auflösung und Be- 
stimmung des Schwefels, wie den Kupferkies (12). 
Aus dem (karytfreien und nahezu neutralisirten) Fil- 
trat fällt man zuerst das Eisenoxyd durch bernstein- 
saures Alkali (weniger genau durch Kochen der mit 
essigsaurem Natron vermischten Flüssigkeit, oder durch 
Uebersättigen mit Ammoniak) und sodann das Zink- 
oxyd, in der ammoniaksalzhaltigen Flüssigkeit durch 
Schwefelammonium, bei Abwesenheit von Ammoniak 
durch kohlensaures Natron in der Siedhitze. Das ausge- 
waschene Schwefelzink wird (noch feucht und mitdem 
Filtrum) in heisser conc. Salzsäure gelöst und in der 
Siedhitze mit kohlensaurem Natron ausgefällt. Der ge- 
glühte Niederschlag ist Zinkoxyd. — Einen etwaigen 
Kupfer- und Cadmium-Gehalt fällt man (vor dem Eisen) 
„durch Schwefelwasserstoff aus, löst die Schwefelme- 
talle (sammt dem Filtrum) in Salpetersäure, übersättigt 
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mit Kali und versetzt mit Blausäure bis zur völligen 
Lösung. Aus dieser Lösung fällt man das Cadmium 
mit Schwefelwasserstoff, sodann — nach dem Kochen 
mit Königswasser — das Kupfer mit Kali (nach 1).— 
Das Schwefelcadmium wird in Salpetersäure gelöst, 
das Oxyd durch kohlensaures Natron ausgefällt und 
nach dem Auswaschen geglübt. 

14. Legirungen von Kupfer und Zink. 
(Messing). 

Man löst (2?—3 Grm.) in Salzsäure unter allmäli- 
gem Zusatz von Salpetersäure, verdünnt mit Wasser 
und fällt das Kupfer als Schwefelkupfer, mit dem man 
nach 12 verfährt. Das Filtrat erhitzt man zum Sieden 
und fällt, nach der Entfernung des Schwefelwasser- 
stoffs, das Zinkoxyd durch kohlensaures Natron. — 
Oder man neutralisirt die Auflösung des Messings mit 
Ammoniak, fügt festes Aetzkali in geringem Ueber- 
schuss hinzu, erhitzt bis die Flüssigkeit farblos gewor- 
den ist und filtrirt das Kupferoxyd ab; aus dem ange- 
säuerten Filtrat fällt man das Zinkoxyd wie oben. — 
Enthielt das Messing Zinn, so löst man in Salpetersäure, 
wo letzteres als Oxyd ungelöst bleibt; einen Bleigehalt 
fällt man, vor dem Kupfer, aus der etwas verdampften 
Lösung durch verd. Schwefelsäure. 

15. Legirungen von Kupfer und Zinn. 
(Bronze, Glocken- und Kanonen-Metall). 

Man erwärmt die zerkleinerte Legirung mit star- 
ker Salpetersäure, bis alles Metall oxydirt ist, ver- 


‘ dampft die meiste Säure, verdünnt mit heissem Wasser 
15* 
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und filtrirt das (kupferhaltige) Zinnoxyd ab. Es wird 
geglüht und gewogen (Sn 0,:Sn—= 74:58). — Aus 
dem Filtrat fällt man das Kupferoxyd (nach 1) mit 
Kali. — Bei einem Gehalt von Blei, Zink und Eisen 
fällt man ersteres, nach dem Abfiltriren des Zinnoxyds, 
mittelst Schwefelsäure, sodann das Kupfer mit Schwe- 
felwasserstoff; Zink und Eisen trennt man, wie in 13. 

Oder man löst die Legirung in Königswasser, fällt 
mit kohlensaurem Natron und übersättigt die zum Sie- 
den erhitzte Flüssigkeit mit Salpetersäure. Bei der 
Digestion bleibt nur Zinnoxyd ungelöst; die gelösten 
Metalle werden wie oben getrennt. 

Oder man erhitzt die Legirung in trocknem Chlor- 
gas (in einer Kugelröhre). Es verflüchtigen sich Zinn 
(und Eisen), als Chloride, die man in verdünnter Salz- 
säure auffängt und das Zinn als Schwefelmetall aus- 
fällt, welches durch Rösten in Oxyd verwandelt wird. 
Das zurückkleibende Chlorkupfer (und Chlorklei) 
werden, nach der Reduction mit Wasserstoff, in Sal- 
petersäure gelöst und wie gewöhnlich (nach 14) 
getrennt. 

16. Legirungen von Kupfer, Zink und 
Nickel (Argentan). 

Aus der salpetersauren (oder salpetersalzsauren) 
nicht zu viel freie Säure haltenden Lösung fällt man 
zuerst das Kupfer als Schwefelkupfer (nach 12), so- 
dann, nach der Entfernung des Schwefelwasserstoffs, 
Nickel und Zink in der Siedhitze durch kohlensaures 
Natron. Die geglühten und zerriebenen Oxyde wer- 
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den in trockenem Wasserstoffgas erhitzt, so lange sich 
noch Wasser bildet und dann aus dem Gemenge von 
metallischem Nickel und Zinkoxyd letzteres bei Luft- 
abschluss durch 24stündige Digestion mit cone. koh- 
lensaurem Ammoniak ausgezogen. — Oder man ver- 
mischt die conc. Lösung beider Oxyde mit überschüs- 
sigem Kali, dann bis zur klaren Auflösung mit Blau- 
säure, Einfach Schwefelkalium (nicht Schwefelam- 
monium) fällt aus dieser Lösung nur das Zink. Nach 
der Zersetzung des Filtrats mit Königswasser lässt 
sich das Nickeloxydul durch Kali ausfällen. 

17. Legirungen von Silber und Kupfer 
(Silbermünzen). 

Die salpetersaure Auflösung wird mit verdünnter 
Salzsäure gefällt und das Chlorsilber (wie in 3) be- 
stimmt. Aus dem Filtrat fällt man das Kupfer durch 
Kali (nach 1). Ein Goldgehalt der Legirung bleibt 
bei der Auflösung als braunes Pulver zurück. 

18. Legirungen von Gold mit Silber oder 
Kupfer (Münzen und verarbeitetes Gold). 

Legirungen von Gold und Silber, die weniger als 
15 pCt. Silber enthalten, geben an Königswasser alles 
Gold ab (durch Oxalsäure oder Eisenvitriol fällbar), 
während nur Chlorsilber ungelöst bleibt; bei 80 pCt, 
Silber nimmt Salpetersäure alles Silber auf, unter 
Rücklassung des Golds (durch Auflösen in Königs- 
wasser auf einen möglichen Rückhalt an Silber zu 
prüfen); Legirungen mit 15-80 pCt. Silber schmilzt 
man zuerst im Porzellantiegel mit 3 Th. reinen Blei’s 
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zusammen und behandelt dann mit Salpetersäure, wo 
nur Gold zurückbleikt; aus der Lösung fällt man das 
Silber mit Blausäure oder, nach starker Verdünnung 
mit Salzsäure (S. 61). —- Oder man erhitzt die dünn 
ausgewalzte Legirung mit conc. Schwefelsäure, so 
lange sich noch Gas entwickelt, und giesst das in heis- 
sem Wasser gelöste schwefelsaure Silberoxyd vom 
Gold ab. 

Legirungen aus Gold und Kupfer löst man in Kö- 
nigswasser und fällt das Gold mit Oxalsäure und so- 
dann das Kupfer mit Kali; oder man fällt das Gold mit 
Eisenvitriol und das Kupfer durch Schwefelwasserstoff. 

19. Legirungen von Zinn und Blei (Schnell- 
loth). — Die Analyse geschieht nach (S. 81) durch 
Oxydation mit mässig starker Salpetersäure, wo Zinn- 
oxyd zurückbleibt, das nach dem Verdünnen mit Was- 
ser abfiltrirt wird. Das Filtrat verdampft man, unter 
Zusatz von verdünnter Schwefelsäure, bis zur Ver- 
jagung der Salpetersäure, verdünnt dann mit Wasser 
und filtrirt das schwefelsaure Bleioxyd ab (Nr. 7). 

20. Legirungen von Antimon und Blei 
(Buchdruckerlettern). — Man oxydirt mit. Salpeter- 
säure und digerirt nach dem Uebersättigen mit Am- 
moniak, mit überschüssigem gelbem Schwefelam- 
monium bei Luftabschluss. Das ganz schwarze 
Schwefelblei wird aufeinembei 120° getrockneten und 
gewogenen Filtrum abfiltrirt, mit verdünntem Schwe- 
felammonium dann mit Wasser gewaschen und nach 
dem Trocknen gewogen. Aus dem Filtrat fällt man 
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das Schwefelantimon mit verdünnter Schwefelsäure, 
Es wird entweder (nach S, 78) in antimonsaures Na- 
tron (Na0,Sb0, :Sb. = 200:129) verwandelt und als 
solches gewogen, oder man löst eine bestimmte Menge 
des getrockneten und gewogenen Niederschlags, nach 
. seiner Oxydation mit concentrirter Salpetersäure, in 
Salzsäure unter Zusatz von chlorsaurem Kali und fällt 
aus der, mit Weinsäure versetzten verdünnten Lösung: 
den Schwefelgehalt als schwefelsauren Baryt. Aus 
der Menge des Schwefels berechnet man die des An- 
timons. — In ähnlicher Weise trennt man Arsen vom 
Blei, nur wird das Schwefelarsen mit Salzsäure und 
chlorsaurem Kali in Arsensäure verwandelt und (nach 
S.232) als arsensaure Bittererde-Ammoniak bestimmt. 

21. Arsen, Antimon und Zinn. — Ihre 
quantitative Trennung geschieht nach S. 94. 

22. Kobaltglanz (Co S,,Co As). — In der Re- 
gel noch Nickel und Eisen, bisweilen auch Mangan 
und Bergart enthaltend. — Aehnlich wie’ der Kobalt- 
glanz werden auch Kupfernickel, (Ni, As) Kobalt- 
und Nickelspeise (die öfters auch Kupfer oder Wis- 
muth enthalten) und Speiskobalt (Co As,) untersucht. 

a. Etwa 3 Grm. des sehr fein geriebenen Mine- 
rals werden mit dem 6fachen Gewicht eines Gemenges 
von 21, Theilen Salpeter und 3 Theilen kohlensaurem 
Natron in einem Porzellantiegel sorgfältig gemischt, 
dann bei schwacher Glühhitze einige Zeit im Schmel- 
zen erhalten und nach theilweisem Erkalten, mit Was- 
ser behandelt, filtrirt, und die gebildeten Oxyde aus- 
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gewaschen *). Die Auflösung enthält alles Arsen, als 
Arsensäure und allen Schwefel, als Schwefelsäure, 
neben kohlensaurem Alkali. Sie wird mit Salzsäure 
angesäuert und die Schwefelsäure (nach1) mit Chlor- 
barium ausgefällt und als schwefelsaurer Baryt gewo- 
gen. (Ba0,S0,:S = 116,5:16.) Aus der vom schwe- 
felsauren Baryt akfiltrirten Flüssigkeit entfernt man 
zuerst den Barytüberschuss mittelst verdünnter Schwe- 
felsäure, übersättigt alsdann das Filtrat mit Ammoniak 
und versetzt es mit schwefelsaurer Bittererde ( und 
Salmiak). Nach mehrstündigem Stehen filtrirt man 
den Niederschlag ab, wäscht mit verdünntem Ammo- 
niak aus und trocknet bei 100° [ (2MgO,NH,O, AsO, 
HO):As=190:75.] — die ausgewaschenen Oxyde 
werden nach dem Einäschern des Filters, durch Di- 
gestion mit concentrirter Salzsäure gelöst und aus der 
Auflösung zuerst das Eisenoxyd (durch Erhitzen der 
möglichst neutralen, mit essigsaurem Natron vermisch- 
ten Flüssigkeit zum Sieden, oder durch bernsteinsau- 
res Natron) sodann das Nickel- und Kobaltoxydul 
mit Aetzkali in der Siedhitze ausgefällt und letztere 


(nach S. 38) getrennt. (Wenn man das Gemengeder _ 


beiden Oxyde im Wasserstoffstrom zu Metall redueirt 


*) Bringt man den Porzellantiegel, wenn die darin enthaltene 
Masse noch eine 'Temperatur von 100—120° hat, vorsichtig und 
mit dem oberen Rand zuerst in eine Schale mit heissem Wasser, 
so löst sich der Inhalt mit Leichtigkeit auf, ohne dass der Tie- 
gel reisst, was unfehlbar eintritt, wenn man denselben völlig 
erkalten lässt. 
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und dann wiegt, so ist die directe Bestimmung des 
Kobalts nicht nötbig.) — Enthält das Erz Kupfer oder 
Wismuth, so werden diese, vor dem Eisenoxyd, in 
saurer Lösung durch Schwefelwasserstoff gefällt; im 
Filtrat verwandelt man das Eisen durch Erwärmen mit 
etwas chlorsaurem Kali wieder in Oxyd. — Enthält 
das Erz auch Mangan, so verwandelt man die drei 
Oxyde (nach der Ausfällung des Eisenoxyds) in 
Schwefelmetalle ( entweder durch Einleiten von 
Schwefelwasserstoff in die mit Ammoniak übersättigte 
Lösung oder genauer durch gelindes Glühen der aus- 
gewaschenen, in einem Porzellanschiffchen befindlichen 
Oxydein einem Strom von Schwefelwasserstoff); durch 
Behandeln der gefälltenSchwefelmetalle mit verdunnter 
Essigsäure oder der geglühten mit verdünnter Salz- 
säure löst sich nur das Mangan, das man abfiltrirt und 
durch kohlensaures Natron ausfällt. — Enthielt das 
Mineral Bergart, so bleibt diese beim Lösen der Oxyde 
in Salzsäure zurück und wird für sich bestimmt. 

b. Die Oxydation des sehr fein zerriebenen Erzes 
kann auch durch vorsichtiges und allmäliges Erhitzen 
mit 3 Theilen zerriebenem chlorsaurem Kali und 3 Th. 
trocknem kohlensaurem Natron, zuletzt bis zum ruhi- 
gen Schmelzen, in einem Platintiegel bewerkstel- 
ligt werden, dessen Boden man zur Vorsicht mit koh- 
lensaurem Natron bedeckt. Mit der geschmolzenen 
Masse verfährt man wie in a. 

c. Oder man löst das Mineral in concentrirter Salz- 
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säure unter allmäligem Zusatz von chlorsaurem Kali 
(oder Salpetersäure), wiegt etwa ungelöst gebliebe- 
nen Schwefel für sich, fällt dieSchwefelsäure aus der 
Lösung mit Chlorbarium, sodann (nach Entfernung des 
überschüssigen Baryts mit Schwefelsäure) aus der 
mit schwefliger Säure erwärmten und nicht mehr dar- 
nach riechenden Flüssigkeit das Arsen mittelst Schwe- 
felwasserstoff. Das nach 24 Stunden abfiltrirte Schwe- 
felarsen wird, nach dem Auflösen in Salzsäure unter 
Zusatz von chlorsaurem Kali, wie oben, als 2MgO, 
NH,0,As0,,HO bestimmt. Mit der Lösung der Oxyde 
verfährt man wie in a. 

d. Oder man zersetzt das Mineral, insbesondere 
wenn es Blei oder Silber enthält, mittelst Chlorgas, 
wie Fahlerz (nach 23). 

23. E’ahlerz [4 (Cu, S,AgS, FeS,ZnS,HgS) + 
(Sb S,,AsS,)]. Die basischen und sauren Schwefel- 
metalle vertreten sich in den verschiedenen Fahlerzen 
in wechselnder Menge. | 

Das feingeriebene Mineral wird in einer mit 2 
Kugeln versehenen (mit dem abwärts gebogenen Ende 
in eine geeignete Vorlage mündenden) Röhre in einem 
langsamen Strom von völlig trockenem Chlorgas zer- 
setzt. Erst wenn die von selbst erfolgende Erhitzung 
vorüber ist, erwärmt man um die flüchtigen Chloride 
von den nicht flüchtigen abzusublimiren. Verflüchtigt 
werden Schwefel, Arsen, Anlimon, Quecksilber, ein 
Theil des Eisens (bei starker Erhitzung auch etwas 
Zink); als nicht flüchtige Chloride hleiben zurück; 
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Kupfer, Silber, Zink, und der grössere Theil des 
Eisens. Na 
Die flüchtigen Chloride werden in einer Mischung 
von verdünnter Salzsäure und Weinsäure aufgefangen 
und die Lösung in der Wärme mit Schwefelwasser- 
stoff gefällt. Der mit Schwefelwassertoff gewaschene 
Niederschlag wird mit Schwefelammonium digerirt, das 
zurückbleibende (zuerst mit verdünntem Schwefelam- 
monium, dann mit Wasser gewaschene)Schwefelqueck- 
silber auf einem bei 100° getrockneten Filtrum abfil- 
trirt, getrocknet und gewogen. Aus dem Filtrat fällt 
man Arsen und Antimon durch verdünnte Schwefel- 
säure und trennt sie nach S. 94. — Das Eisen wird 
aus der ( Weinsäure enthaltenden) Lösung durch 
Schwefelammonium gefällt und als Oxyd gewogen. 
Die nicht flüchtigen Chloride hinterlassen bei der 
Digestion mit verdünnter Salzsäure das Chlorsilber, das 
abfiltrirt und (wie in 3) bestimmt wird, Aus dem Fil- 
trat fällt man das Kupfer mit Schwefelwasserstoff (nach 
412) und trennt sodann Eisen und Zink (nach 13). 
Den Schwefelgehalt bestimmt man am besten mit 
einer besonderen Portion des Erzes, indem man das- 
selbe mit 3 Theilen chlorsaurem Kali und 3 Theilen 
trockenem kohlensaurem Natron durch vorsichtiges Er- 
hitzen oxydirt und den wässrigen Auszug, nach dem . 
Ansäuren mit Salzsäure, mit Chlorbarium ausfällt. 
Bournonit, Rothgiltigerze, Bleisteine und andere 
dem Fahlerz ähnlich zusammengesetzte Mineralien 
werden in derselben Weise untersucht. 
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24. Mesotyp (Natrolith). -— (Na0, SiO, — 
Al, O,, SiO, + 2HO.) 

In einer Portion des bei 100° getrockneten Mine- 
ralpulvers bestimmt man den Wassergehalt durch Glü- 
hen. — Eine zweite, nicht geglühte Menge wird in 
einer Porzellanschale mit concentrirter Salzsäure dige- 
rirt, bis eine klare Gallerte entstanden ist. Man ver- 
dampft dann im Wasserbade zur völligen Trockne, 
befeuchtet den Rückstand mit einigen Tropfen Salz- 
säure, erwärmt mit Wasser und filtrirt die Kieselerde 
ab. Sie wird ausgewaschen (bis Silberlösung nicht 
mehr getrübt wird), völlig getrocknet und (im Filter 
eingehüllt) geglüht. — Aus dem Filtrat fällt man die 
Thonerde (und Eisenoxyd) durch Ammoniak (in ge- 
ringem Ueberschuss), besser durch kohlensaures Am- 
moniak oder Schwefelammonium. Die mit heissem 
Wasser ohne Unterbrechung ausgewaschene Thonerde 
wird getrocknet und geglüht. — Die von der Thon- 
erde akfiltrirte Flüssigkeit wird zur Trockne ver- 
- dunstet, nach der Verjagung des Salmiaks gelinde 
gegluht, das rückständige Chlornatrium gewogen und 
daraus das Natron berechnet. (NaCl:Na0 = 58,5: 
31.) — Enthielt das Mineral Eisenoxyd, so wird dieses 
. von der Thonerde noch vor dem Glühen durch Kochen 
mit ätzendem Alkali getrennt, nachdem man die saure 
Lösung. beider vorher mit etwas schwefligsaurem 
Natron erwärmt hatte. Die alkalische Lösung der 
Thonerde wird mit Salzsäure übersättigt, dann mit 
‚etwas chlorsaurem Kali zum Sieden erhitzt und die 
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Thonerde mit kohlensaurem Ammoniak oder Schwefel- 
ammonium ausgefälli. — Die bei der Analyse eines 
Silicats erhaltene Kieselerde wird (nach S. 183) auf 
ihre Reinheit geprüft. Die ausgefällte Thonerde (und 
Eisenoxyd) hinterlässt, in Salzsäure gelöst, einge- 
trocknet und wieder mit Salzsäure behandelt, einen 
geringen Rückstand von Kieselerde, der abzufiltriren 
und der Hauptmenge zuzufügen ist. 

25. Prehnit. (2Ca0, Si0, 4 Al, 03, Si0;, + 
HO.) | 
Man bestimmt den Wassergehalt des sehr feinge- 
riebenen Minerals durch Glühen und zersetzt sodann 
den Glührückstand mit concentrirter Salzsäure, zur 
Abscheidung der Kieselsäure wie beim Natrolith. Die 
von der Kieselsäure abfiltrirte Flüssigkeit wird mit 
Ammoniak nur ganz schwach übersättigt, die Thon- 
erde bei Luftabschluss abfiltrirt und aus dem Filtrat 
der Kalk durch oxalsaures Ammoniak gefällt. Die 
Thonerde, welche etwas Kieselerde und Kalk enthält, 
wird, nach der Abscheidung der Kieselerde, nochmals 
durch Ammoniak (oder Schwefelammonium) gefällt 
und das kalkhaltige Filtrat der Hauptmenge zugefügt. 
Einen Eisenoxydgehalt trennt man von der Thonerde 
wie in 24. — Die Analyse des Stilbits (Ca0O, SiO, + 
Al, O,;, 38Si0, 4 6H0) geschieht in derselben Weise, 
mit der Abänderung jedoch, dass man, wie beim Natro- 
lith und den meisten übrigen Zeolithen, das a Fi 
Mineral durch BONEBRANG zersetzt. 
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26. Olivin. (3 (Fe0,Mg0) + SiO,). — Enthält 
meist Spuren von Nickel- und Manganoxydul, manch- 
mal auch Kupfer und Zinn. 

Zur Abscheidung der Kieselsäure verfährt man 
wie beim Mesotyp (24) ; einen etwaigen Kupfer- und 
Zinngehalt entfernt man aus der von der Kieselsäure 
abfiltrirten Lösung dureh Schwefelwasserstoff; aus der 
(mittelst chlorsaurem Kali) wieder oxydirten Flüssig- 
keit fällt man zuerst das Eisenoxyd (durch Kochen 
der nahezu neutralisirten Lösung mit essigsaurem 
Natron; oder durch bernsteinsaures Ammoniak) sodann 
aus der mit Ammoniak übersättigten Flüssigkeit Man- 
gSan- und Nickeloxydul mittelst Schwefelwasserstoff 
und zuletzt die Magnesia durch phosphorsaures Natron. 

27. Feldspath. (KO, SiO, —- Al, 03, 3 SiO,.) 

a. Bestimmung der Kieselsäure und Thonerde 
(Eisenoxyd). — Das äusserst fein zerriebene und 
scharf getrocknete Mineral wird mit dem 4fachen 
Gewicht kohlensaurem Natron-Kali innig gemengt, 
/, Stunde bei nach und nach verstärkter Glühhitze 
geschmolzen, der Tiegel noch heiss auf eine kalte 
Eisenplatte gesetzt und die, dann leichter von den 
Tiegelwänden ablösbare, erkaltete Masse in einem 
 bedeckten Becherglas nach und nach mit Salzsäure 
übersättigt. Nach völliger Zersetzung wird die Kiesel- 
säure und Thonerde wie oben (24 u. 25) abgeschie- 
den, bestimmt und geprüft. Enthielt der Feldspath 
Kalk, so wird die Thonerde mit Ammoniak und sodann 
der Kalk mit. oxalsaurem Ammoniak ausgefällt. 
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b. Bestimmung des Kali’s (und Natrons). Man 
zersetzt eine zweite Portion des in einem Platinschäl- 
chen befindlichen und mit verdünnter Schwefelsäure 
übergossenen Mineralpulvers (nach S. 181) durch die 
Dämpfe von Fluorwasserstofisäure in einem geeigne- 
ten Blei-Apparat, verdampft nach völliger Zersetzung 
zur Trockne und erhitzt mit concentrirter Schwefel- 
säure, bis alles Fluorsilicium und auch die überschüs- 
sige Schwefelsäure verjagt ist. Aus der Lösung des 
Rückstands in verdünnter Salzsäure fällt man die 
(nach 24. zu trennende) Thonerde und Eisenoxyd 
mit kohlensaurem Ammoniak aus und verdampft das 
- Filtrat zur Trockne. Nach dem Verjagen des schwefel- 
sauren Ammoniaks durch vorsichtiges Erhitzen (zuletzt 
in einer Atmosphäre von kohlensaurem Ammoniak, 
indem man ein Stückchen dieses Salzes in den glühen- 
den Tiegel hält) wird das neutrale schwefelsaure 
Alkali gewogen. — Bei einem Natrongehalt trennt 
man dieses nach Nr. 8. mittelst Platinchlorid unter 
Zusatz von etwas Salzsäure. Durch wiederholtes 
Glühen mit Salmiak gehen schwefelsaures Kali und 
Natron in leichter zu trennende Chlormetalle über. 

Will man alle Bestandtheile des Minerals mit einer 
Portion bestimmen, so geschieht die Aufschliessung 
durch starkes Glühen mit dem 4— öfachen Gewicht 
Barythydrat oder kohlensaurem Baryt, Nach der Ab- 
scheidung der Kieselsäure aus der mit Salzsäure auf- 
&eweichten Masse, fällt man den Baryt zuerst durch 
(vorsichtig zugesetzte) verdünnteSchwefelsäure aus. 
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28. Glas. (Kieselsaurer Kalk und Kali oder Na- 
tron, öfters auch Bleioxyd) ; etwas Eisen- und Man- 
ganoxyd, Thonerde, Bittererde enthaltend. 

Die Aufschliessung und Bestimmung der Alkalien 
geschieht wie beim Feldspath (27). Nach Abscheidung 
der Kieselsäure fällt man zuerst (nach Zusatz von 
Chlorwasser) Eisenoxyd, Manganoxyd und Thonerde 
(nebst etwas Bittererde) durch Ammoniak, sodannden 
Kalk durch Oxalsäure und Bittererde durch phosphor- 
saures Natron. — Das Bleioxyd fällt man, nach dem 
Abfiltriren der Kieselsäure, durch Schwefelwasserstoff. 

29. Augit und Hornblende. (Silicate von 
Kalk, Bittererde, Thonerde, Eisen-und Manganoxydul.) 

Die Aufschliessung des sehr fein geriebenen Mine- 
rals geschieht durch Schmelzen mit 4 Theilen kohlen- 
saurem Natronkali. Die geschmolzene Masse wird mit 
Salzsäure, unter Zusatz einiger Tropfen Salpetersäure 
zersetzt und die Kieselsäure wie gewöhnlich abge- 
schieden. Aus dem mit Chlorwasser vermischten FH- 
trat fällt man Thonerde, Eisenoxyd und Manganoxyd 
(nebst etwas Bittererde) durch Ammoniak, sodann in der 
abfiltrirten Flüssigkeit Kalk und Bittererde wie ge- 
wöhnlich. — Den Niederschlag durch Ammoniak löst 
man in Salzsäure, erhitzt zum Sieden, und fällt aus der 
mit vielem Wasser verdünnten und erkalteten Flussig- 
keit Eisenoxyd und Thonerde durch allmäligen Zusatz 
von kohlensaurem Natron (wobei durch das entstehende 
doppeltkohlensaure Salz Manganoxydul, Bittererde und 
Kalk gelöst bleiben.) Das Manganoxydulfälltmansodann 
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durch unterchlorigsaures Natron; die übrigen Oxyde 
werden wie gewöhnlich getrennt. — Eisenoxyd und 
Thonerde können auch durch kohlensauren Baryt aus- 
gefällt werden. 

30. Knochenerde. (Dreibasisch phosphorsau- 
rer Kalk und -Bittererde, nebst kohlensaurem Kalk 
und Fluorcaleium). 

Man löst die völlig weissgebrannte Knochenerde 
in Salzsäure, erhitzt einige Zeit, übersättigt mit Am- 
moniak, löst den Niederschlag wieder in möglichst 
wenig Salzsäure und fügt etwas essigsaures Natron 
zu. (In der Regel bleiben hierbei Spuren von phos- 
phorsauremEisenoxyd, die man abfiltrirt und bestimmt; 
bei einem bedeutenderen weissen Niederschlag fügt 
man verdunnte Salzsäure zu, bis er aufgelöst ist). 
Aus der Lösung fällt man den Kalk durch oxalsaures 
Kali; die vom Kalk abfiltrirte Flüssigkeit übersättigt 
‚man mit Ammoniak, wodurch der ganze Bittererdege- 
halt (mebst der ihr entsprechenden Phosphorsäure) 
ausgefällt wird. Aus dem Filtrat schlägt man den 
Rest der Phosphorsäure durch schwefelsaure Bitter- 
erde (Salmiak und Ammoniak) nieder. 

Oder man erhitzt die Knochenerde, nebst ?—3 
 Theilen reinem metallischem Zinn (Stanniol) mit mässig 
starker Salpetersäure bis zur völligen Oxydation, ver- 
dünnt mit Wasser und filtrirt. Was das phosphorsaure 
Zinnoxyd mehr wiegt, als die aus dem Zinn berech- 
nete Menge Zinnoxyd, ist Phosphorsäure. Im Filtrat 


bestimmt man Kalk und Bittererde wie gewöhnlich. 
Will Analyse 3te Aufl. 16 
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Zur Bestimmung: des Fluors verfäbrt man nach 
S. 173, oder man berechnet dasselbe aus dem Kalk, 
nach Abzug des kohlensauren und (dreibasischen) 
phosphorsauren Kalks. — Zur Ermittelung der Menge‘ 
der Knochenerde in den Knochen: werden letztere: ge- 
reinigt und im zerkleinerten Zustande mit Wasser be- 
handelt, und dann bei 150° getrocknet, Eine Portion 
verwendet man zur Bestimmung der Kohlensäure, die 
andere wird eingeäschert. 

31. Aschen. — Salze von Kali, Natron, Kalk, 
Bittererde, Eisenoxyd (seltener Manganoxydul) mit 
Kohlensäure, Schwefelsäure, Phosphorsäure, Chlor 
‘(bisweilen auch Brom, Jod und Fluor) und Kiesel- 
säure. 

Die Pflanzen- oder Thier - Substanz. wird verkohlt 
und in der Muffel bis zum: Verschwinden aller Kohle, 
ohne alles Umrühren,, gelinde. geglüht. Hat.man die 
Substanz (oder nur einen Theil derselben) vorher bei 
100° getrocknet und gewogen, so ergibt sich. durch 
Wägen der Asche die Menge. der unorganischen Be- 
standtheile. — Die: erhaltene Asche wird: zerrieben 
und in ein verschliessbares Glas gebracht. 

a. Kohlensäure. — Sie wird mit einer besonde- 
ren Menge der Asche (oder auch mit der zur Ermitte- 
lung der Kieselsäure u. s. w. dienenden). durch Aus- 
treiben. im Kohlensäureapparat bestimmt. 

b. Chlor. — Man zersetzt eine besondere Menge 
der Asche mit Wasser, welches mit etwas Salpeter- 
säure angesäuert ist, und fällt aus dem sauren Filtrat 
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das Chlor durch salpetersaures Silberoxyd als Chlor- 
silber. 

c. Kieselsäure und die übrigen Bestandtheile. — 
Eine etwas grössere Menge der Asche (4— 5 Grm.) 
wird mit überschüssiger Salzsäure zersetzt und die 
Kieselsäure wie gewöhnlich abgeschieden,”’) Die von 
der Kieselsäure ahfiltrirte Flüssigkeit wird gemessen 
oder gewogen. In einem (dem Gewicht oder Volum 
nach bekannten) Theil derselben bestimmt man die 
Schwefelsäure durch Fällung mit Chlorbarium; in ei- 
nem andern bestimmt man den Kalk, die Bittererde, 
das Eisenoxyd und die Phosphorsäure, in einem dritten 
die Alkalien. 

Sind, wie dies bei Samenaschen der Fall ist, alle 
Basen oder doch bei weitem der grössere Theil der- 
selben, als phosphorsaure Salze vorhanden, so ver- 
fährt man genau wie bei der Analyse von Knochenerde; 
man übersättigt zuerst mit Ammoniak und dann mit 
Essigsäure (Rückstand: phosphorsaures Eisenoxyd, 
Fe, 0;,PO,); man fällt alsdann den Kalk mit oxalsau- 
rem Kali; dann einen Theil der Phosphorsäure und 
alle Bittererde durch Zusatz von Ammoniak; und den 


*) Enthält die Asche — wie dies häufig der Fall ist — noch 
Kohle und Sand, so bleiben diese mit der Kieselsäure ungelöst 
zurück. Durch wiederholtes Auskochen mit verdünnter Kali- 
lauge in einer Platinschale entzieht man die Kieselsäure; die 
Koble und den Sand filtrirt man auf einem gewogenen Filtrum 
ab; die Kieselsäure wird aus der alkalischen Lösung durch Ver- 
dampfen mit Salzsäure abgeschieden. 
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Rest der Phosphorsäure durch ein Bittererdesalz. Bei 
Aschen, welche ärmer an Phosphorsäure sind, bleibt, 
nach diesem Verfahren (nach der Ausfällung des Kalks 
durch Oxalsäure und darauf folgendem Uebersättigen 
mit Ammoniak) entweder ein Theil oder alle Bitter- 
erde in Auflösung ; man bestimmt diesen gelöst geblie- 
benen Theil durch Fällung mit phosphorsaurem Natron, 
oder — wenn mar das Filtrat noch zur Bestimmung 
der Alkalien verwenden will — mit phosphorsaurem 
Ammoniak. Enthält die Asche, neben Eisenoxyd und 
Phosphorsäure, auch Manganoxydul, so bestimmt man 
zuerst das vorhandene phosphorsaure Eisenoxyd 
(durch Uebersättigen mit Ammoniak und dann mit 
Essigsäure); der davon abfiltrirten Flüssigkeit setzt 
man ein bestimmtes Volum einer möglichst neutralen 
Auflösung von Eisenchlorid (von bekanntem Gehalt 
an Oxyd) zu und erhitzt zum Sieden. Aus dem Ge- 
wicht des mit heissem Wasser ausgewaschenen und 
geglühten Niederschlags erfährt man das der Phos- 
phorsäure, indem man das zugesetzte Eisenoxyd abzieht 
und die Phosphorsäure binzurechnet, welche als phos- 
phorsaures Eisenoxyd vorhanden war. — In dem Fil- 
trat, welches alles Manganoxydul, Kalk und Bittererde 
enthält, bestimmt man diese Oxyde alsdann wie ge- 
wöhnlich (Nr. 11). Zur Bestimmung der Alkalien 
versetzt man die Auflösung der Asche mit Oxalsäure, 
dann mit überschüssigem Ammoniak und — wenn 
noch Bittererde in Auflösung ist auch mit phosphor- 
saurem Ammoniak. Der Niederschlag wird (mit am- 
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moniakhaltigem Wasser) ausgewaschen, das Filtrat 
zur Verjagung des Ammoniaks etwas verdampft und 
noch heiss mit essigsaurem Bleioxyd gefällt. Den 
Ueberschuss des zugesetzten Bleisalzes entfernt man 
(ohne zu filtriren) mit kohlensaurem Ammoniak und 
etwas freiem Ammoniak. Das Filtrat wird verdampft, 
die Ammoniaksalze durch gelindes Glühen verjagt und 
die Alkalien als Chlormetalle gewogen. Ihre Tren- 
nung geschieht nach Nr. 8. Enthält die Asche Jod, 
so bestimmt man dieses in einer besonderen Menge, 
durch Ausfällung mittelst Palladiumauflösung; der 
schwarze Niederschlag (PdJ) wird nach 12 Stunden 
auf einem gewogenen Filtrum abfiltrirt, über Schwe- 
felsäure getrocknet und gewogen. Der Fluorgehalt 
der Pflanzenaschen ist nicht bestimmbar, 

32. Mineralwasser. (Salzsoolen, Meerwas- 
ser, Brunnenwasser). 

Bei der Analyse von Mineralwassern hat man auf 
folgende Stoffe Rücksicht zu nehmen: 

a. Säuren (oder Salzbilder). — Kohlensäure 
(freioder auch gebunden an Basen), Schwefelwasser- 
stoff (frei oder auch als lösliches Schwefelmetall), 
Kieselsäure, (Borsäure), Schwefelsäure, Phosphor- 
säure, Chlor, Brom, Jod, (Fluor), Salpetersäure und 
Huminsäuren (Quell- und Quellsatzsäure). 

b. Basen. — Kali, Natron, (Lithion), Ammoniak, 
Bittererde, Kalk, (Baryt, Strontian), Eisen-, Mangan- 
oxydul, Thonerde; von schweren Metallen können in 
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geringer Menge Kupfer, Blei, Zinn, Antimon, Arsen 
(in Grubenwassern auch Zink) vorhanden seim 

Mineralwasser , welche neben freier Kohlensäure 
(und darin gelösten kohlensauren alkalischen Erden) 
reich sind an Chlormetallen (oder schwefelsauren 
Salzen) werden salinische Säuwerlinge genannt; sie 
geben beim Kochen einen Niederschlag, die abfiltrirte 
Flüssigkeit ist neutral und enthält, in der Regel, noch 
Kalk oder Bittererde als lösliches Salz. Alkalische 
Säuerlinge enthalten ausserdem ein kohlensaures Al- 
kali, sie reagiren, nach längerem Kochen, alkalisch 
und das Filtrat enthält kein lösliches Kalk- oder Bit- 
tererdesalz. Mineralwasser, welche reich sind an koh- 
lensaurem Eisenoxydul werden auch Stahlwasser, 
schwefelwasserstoffhaltige werden Schwefelwasser 
genannt. 

1. Man bestimmt das specifische Gewicht, in ei- 
nem etwa 100 Grm. fassenden Fläschchen und erfährt 
hierdurch das Gewicht von 50, 100, 200 C. C. Was- 
ser, die man für die weiteren Bestimmungen abmes- 
sen kann. 

2. Kohlensäure (frei und gebunden). Ein an der 
Quelle frisch geschöpftes bestimmtes Vol. Wasser wird 
mit einer Mischung von Ammoniak und Chlorcaleium 
(oder Chlorbarium) versetzt, der Niederschlag, nach- 
dem er krystallinisch geworden ist, auf einem gewo- 
genen Filtrum bei Luftabschluss abfiltrirt, nach dem 
Auswaschen bei 100° getrocknet und die Kohlensäure. 
darin bestimmt. Der in der Flasche hängenbleibende 
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Theil des Niederschlags wird — nach dem Auswa- 
schen der Flasche — in einigen Tropfen Salzsäure 
gelöst, wieder mit Ammoniak u. kohlens. Ammoniak 
gefällt, und erst dann auf das nämliche Filter gebracht, 
wenn der darauf befindliche Niederschlag schon aus- 
gewaschen ist. — Zieht man von der erhaltenen (und 
auf ein bestimmtes Gewicht Wasser berechneten) Koh- 
lensäuremenge diejenige ab, welche beim Kochen des 
Wassers an Kalk, Bittererde und Eisenoxydul gebun- 
den niederfällt und die man aus den Bestimmungen 
dieser Basen erfährt, so kennt man den Gehalt an 
freier Kohlensäure. — Durch Kochen des Wassers 
und Auffangen der sich entwickelnden Gase (über 
Quecksilber oder in einer luftleeren Röhre) erfährt 
man, nachdem man die Köhlensäure durch Kalihydrat 
weg genommen hat, ob noch andere Gase (Sauerstoff, 
Stickstoff oder Kohlenwasserstoff) darin aufgelöst sind. 
| 3. Schwefelwasserstoff (frei und gebunden). 
Man vermischt ein bestimmtes (nicht zu kleines) 'Vo- 
lum des Mineralwassers mit etwas dünnem Stärke- 
kleister und dann tropfenweise (aus dem graduirten 
Tropfglas) mit einer Auflösung von Jod in Jodkalium 
von bestimmtem Gehalt (Nr. 37), bis die Farbe der 
blauen Jodstärke deutlich hervor tritt. Ist das Wasser 
alkalisch, so wird es hierbei mit Essigsäure neutrali- 
sirt (oder mit Chlorbarium versetzt) ; ist es heiss, so 
lässt man es vorher bei Luftabschluss erkalten. Aus 
dem verbrauchten Jod berechnet man den Schwefel- 
wasserstoffgehalt (J:SH = 127:17). 
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4. Gesammimenge der fieen Bestandtheile.. — 
Man verdampft (etwa 200 — 300 Grm.) Wasser in 
einer Platinschale vorsichtig zur Trockne, erhitzt den 
Rückstand auf 150 — 200° und wiegt nach dem Er- 
kalten. | 

5. Chlor, (Brom und Jod.) Man fällt das mit etwas 
Salpetersäure angesäuerte Wasser mit salpetersaurem 
Silberoxyd und bestimmt das Chlorsilber (Nr. 3). — 
Einen Brom- oder Jodgehalt findet und bestimmt man 
in der Mutterlauge (S. 157. u. 160). 

6. Schwefelsäure. — Man fällt das mit Salzsäure 
angesäuerte Wasser mit Chlorbarium (Nr. 1). 

7. Kohlensaures Eisenoxydul, -Kalk und -Bit- 
tererde (-Manganoxydul und Thonerde). — Man kocht 
eine grössere Menge Wasser (etwa 500 — 600 Grm.) 
in einem Kolben stundenlang, filtrirt, löst den ausge- 
waschenen Niederschlag in Salzsäure und fällt daraus 
das Eisenoxyd (und die Thonerde) mit Ammoniak, den 
Kalk durch oxalsaures Kali, die Bittererde durch phos- 
phorsaures Natron. (Bei einem grösseren Gehalt an 
Mangan verfährt man nach Nr. 11.) 

8. Kieselsäure (und Totalmenge von Eisenoxyd 
und alkalischen Erden). — Man verdampft eine grös- 
sere Menge des mit Salzsäure angesäuerten Wassers 
. zur Trockne und löst in verdünnter Salzsäure, wo 
die Kieselsäure zurückbleibt. Im Filtrat bestimmt man 
das Eisenoxyd und die Totalmenge der alkalischen 
Erden wie oben. 

9. Alkalien. — Man kocht das Wasser in einem 
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Kolben auf etwa die Hälfte ein, verrmischt mit Baryt- 
wasser, fällt das Filtrat mit kohlensaurem Ammoniak 
und freiem Ammoniak, filtrirt, verdampft (wenn keine 
Chlorverbindungen zugegen sind, unter Zusatz von 
Salmiak) zur Trockne, wiegt den gelinde geglühten 
Rückstand und trennt Kali und Natron nach Nr. 8. 

10. Kohlensaures Natron (in alkalischen Säuer- 
lingen). — Man kocht das Wasser längere Zeit, filtrirt 
‘und bestimmt in einem Theil des Filtrats den Chlor- 
gehalt, nachdem man mit Salpetersäure angesäuert 
hat; in dem andern bestimmt man den Chlorgehalt, 
nachdem man mit Salzsäure angesäuert, zur Trockne 
verdunstet, gelinde geglüht und wieder in Wasser 
gelöst hat. Aus der Differenz im Gewicht des Chlor- 
silbers berechnet man das kohlensaure Natron (AgCl: 
Na0, CO, = 143,5::53,) 

11. Kalk und Bittererde (als lösliche Salze in 
salinischen Säuerlingen). Man ‘fällt den Kalk als 
oxalsaures und dann die Bittererde als phosphorsau- 
res Salz aus dem Wasser, welches man durch längeres 
Kochen von den kohlensauren alkalischen Erden (wie 
in 7) befreit hat. 

12. Einen Gehalt an Lithion sucht man (nach 
S. 4.) in der Mutterlauge; Strontian, Baryt, auch 
Thonerde und Manganoxydul, sowie Fluor und 
Phosphorsäure werden in den Sintern oder ocherar- 
tigen Niederschlägen aufgesucht, welche die Säuer- 
linge bei Luftzutritt oder beim Erhitzen absetzen. Zur 
Entdeckung von Ammoniak verdampft man eine 
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grössere Menge des mit Salzsäure angesäuerten Was- 
sers und kocht den Rückstand mit überschüssiger 
Kalilauge, indem man den Dampf in Salzsäure auffängt. 
Borsäure findet man durch Eindampfen des mit etwas 
kohlensaurem Natron versetzten Wassers, Ansäuern 
mit Salzsäure und Eintauchen von Curcumapapier 
(S. 175), Salpetersäure sucht man nach S. 143. 

13. Zur Aufsuchung eines Gehalts an Arsen (Ku- 
pfer, Blei, Zinn, Antimon) löst man eine grössere 
Menge des ocherartigen Absatzes vollkommen in Salz- 
säure, kocht mit schwefliger Säure und übersättigt 
mit Schwefelwasserstoff, oder man prüft auf Arsen im 
Marsh’schen Apparat. 

14. Organische Malerien. Bei einem Gehalt an 
organischen Materien bräunt sich der Verdampfungs- 
rückstand des Wassers beim stärkeren Erhitzen. Zur 
Entdeckung von Huminsäuren kocht man den ocherar- 
tigen Absatz stundenlang mit Kali und versetzt das 

mit Essigsäure übersättigte Filtrat mit essigsaurem 
Kupferoxyd, wodurch Quellsatzsäure gefällt wird; 
gibt die davon abfiltrirte Flüssigkeit, beim Erwärmen 
mit kohlensaurem Ammoniak einen neuen Niederschlag, 
so ist Quellsäure vorhanden. 

33. Alkalimetrie. (Bestimmung des Gehalts 
der Potasche, Soda oder wässrigen Ammoniaks an 
kohlensaurem oder ätzendem Alkali.) 

a. Volumetrische Probe; durch Sättigen des gewo- 
genen kohlensauren Alkali’s mit verdünnter Schwefel- 
säure (oder Oxalsäure) von bekanntem Gehalt. — Zur 
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Bereitung der Probesäure verdünnt man etwa 70 Grm. 

engl. Schwefelsäure mit 600 Grm. Wasser und be- 
stimmt wie viel (dem Volum nach) von der erkalteten. 
Mischung nöthig ist, um 5,3 Grm. (= \Y, Aegq.) reinen 

wasserfreien kohlensauren Natron’s zu sättigen. Man 

löst (5,3 Grm.) frisch geglühtes kohlensaures Natron 

in heissem Wasser, färbt die Lösung mit wenig Lac- 

mustinctur blau und mischt aus dem Tropfglase (der 
Bürette) die Säure zu (zuletzt tropfenweise) bis die 

Farbe der Lösung aus dem weinrothen ins hellrothe 

übergeht und Striche, die mit der Flüssigkeit auf 
Lacmuspapier gemacht werden, auch nach dem Trock- 

nen anfangen roth zu bleiben. Man bestimmt nun das 

Volum der verbrauchten Säure und mischt dem ganzen 
Säurevorrath so viel Wasser zu, dass gerade 100 Cub. 

Centim. dieser verdünnten Säure 5,3 Grm. reinen koh- 
lensauren Natrons sättigen. Hat man z.B. 37 C.C. 

verbraucht, so müssen je 37 Vol. dieser Säure durch 

Wasserzusatz zu 100 Volum werden; man misst also 

das Ganze, verdünnt es mit Wasser zum berechneten 

Volum und controlirt durch einen neuen Versuch die 
Richtigkeit der Mischung. Man bewahrt diese Probe- 
säure, die in 1000 C. C. (1 Litre) 49 Grm. SO,, HO 

(= 1 Aeg.) enthält, in einem wohlverschlossenen 

Gefässe. — Oder man löst 63 Grm. (= 1 Aegq.) durch 

Umkrystallisiren gereinigte und lufttrockene Oxalsäure 

(C3 03, 3H0) in Wasser, und verdünnt (bei 17,50 C.) 

auf 1000 C.C. | 

100 C. C. jeder dieser beiden Probesäuren enthal- 
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ten 4. Aeg. Säure und sättigen darnach Y/, Aeg. 
eines kohlensauren oder kaustischen Alkali’s; also: 
5,3 Grm. kohlens. oder 3,1 Grm. kaustisches Natron, 
6,92 , kohlens. oder 4,72 Grm. kaustisches Kali, 
1,70 Grm. kaust. Ammoniak. 

Nimmt man also zur Sättigung in obiger Weise von ° 
einer Soda 5,3 Grm. oder 3,1 Grm., so geben die ver- 
brauchten C. C. im ersten Fall den Gehalt an kobhlen- 
saurem, im zweiten den an kaustischem Natron an. *) 

Am genausten werden die Resultate, wenn man 
die nahezu neutralisirte, zwiebelrothe Lösung des 
Alkalis zum Sieden erhitzt, einen geringen Ueber- 
schuss (5 — 10C.C.) der Probesäure zusetzt und 
nun mittelst des genau titrirten Probenatrons (Nr. 34) 
in der heissen, durch Schütteln und Aussaugen mit- 
telst einer Glasröhre ganz von Kohlensäure befreiten 
Flüssigkeit diesen Ueberschuss ermittelt und von der 
verbrauchten Probesäure abzieht. Da sich Probesäure 
und Probenatron Volum für Volum sättigen, so hat man 
einfach das Volum des letzteren von dem Volum der 
angewendeten Probesäure abzuziehen. Der Rest an 
Cub. Cent. gibt den Alkaligehalt in Procenten. 

b. Durch Bestimmung der Kohlensäure. — Man 
zersetzt das kohlensaure Alkali, in welchem man 


x ß 

*) Enthält die Bürette 50 C.C. und entspricht jeder Raumtheil 
derselben 0,5C.C., so geben die verbrauchten Raumtheile den 
Procentgehalt an, wenn man die Hälfte der obigen Mengen, also 
2,65 Grm. Kohlensaures Natron, 3,46 Grm. kohlensaures Kali 
nimmt, 
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durch Glühen vorher den Wassergehalt ermittelt hat, 
im Kohlensäureapparat mit Schwefelsäure und berech- 
net aus dem Gewichtsverlust die Menge des kohlen- 
sauren oder des ätzenden Alkalis. Nimmt man 6,28 
Grm. Pottasche oder 4,82 Soda und dividirt die Anzahl 
der Centigramme von entwickelter Kohlensäure mit 
2, so erhält man die Procente an kohlensaurem Alkali. 
Einen Gehalt an ätzendem Alkali in der Pottasche oder 
Soda erkennt man daran, dass ihre Auflösung, nach 
dem Zusatz von überschüssigem Chlorbarium, alkalisch 
reagirt. 

34. Acidimetrie. — Die acidimetrischen Metho- 
den beruhen auf demselben Princip, wie die alkali- 
metrischen. 

a. Volumetrische Probe. — Zum Probealkali nimmt 
man eine Lösung von kaustischem (ganz kohlensäure - 
freiem) Natron, die so titrirt ist, dass 100 C. C. der- 
selben genau 100 C. C. Probesäure (mithin U, Aeq. 
einer jeden Säure) sättigen ’). Die zu prüfende Säure 
wird am besten in mehrfacher Menge gewogen und 
zu einem bestimmten Volum verdünnt; z.B. 5 x 4,9 
Grm. Schwefelsäure u. s. w. werden mit Wasser bis 
zum Volum von 250 C, C. vermischt und hiervon zu 
jedem Versuch 50 C. C. angewendet. Die Säure wird 


*) Man bewahrt das Probenatron in einer Flasche auf, in 
deren Kork eine Chlorcaleiumröhre steckt, welche mit einem 
Gemenge von Glaubersalz und Aetzkalk gefüllt ist; die nach 
aussen offene, dünne Glasröhre lässt die Luft frei zutreten, wäh- 
rend ihr Kohlensauregehalt in dem Gemenge bleibt. 
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mit einigen Tropfen Lacmustinetur gefärbt, erhitzt und 
nun von dem Probenatron so lange (und am genausten 
zuletzt aus einer in 4, C. C. getheilten Bürette)) unter 
Umschütteln zugesetzt, bis die Farbe plötzlich aus dem 
Violett in klares Blau übergeht. Die verbrauchten Cub. 
Centimeter des Probenatrons geben unmittelbar den 
Procentgehalt an Säure. | 

b. Durch Bestimmung der Kohlensäure, —- Man 
bringt in dem zur quantitativen Bestimmung der Koh- 
lensäure eingerichteten Apparat ein bestimmtes Gewicht 

der wässrigen Säure mit einem Ueberschuss von reinem 

| doppelt kohlensaurem Natron zusammen, und berech- 
net aus dem Gewicht der Kohlensäure (deren völliges 
Entweichen durch Erwärmen auf 50 — 60° bewirkt 
wird) die Menge der vorhandenen wasserfreien Säure, 
Je ein Aeg. der zu prüfenden Säure entwickelt 2 Aeg. 
(44) Kohlensäure. Nimmt man von Schwefelsäure 
0,909, von Salpetersäure 1,23, von Salzsäure 0,83, 
von Essigsäure 1,16 Grm. zu dieser Bestimmung, so 
drückt die Anzahl von Centigrammen, welche man als 
Verlust durch Entweichen der Kohlensäure findet, 
den Prozentgehalt der Säure an wasserfreier Säure 
aus. Bei stark verdünnten Säuren, wie bei Essig, 
nimmt man zweckmässig das 40 — 60fache des obigen 
Gewichts. 

35. Chlorimetrie. (Chlorkalkprobe). 

Der Chlorkalk (Bleichkalk) enthält unterchlorig- 
sauren Kalk, Chlorcaleium und Kalkhydrat in wech- 
‚selnder Menge. Sein Werth hängt ab von seinem Gehalt 
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an unterchlorig'saurem Salz oder von der Menge Chlor, 
welche er mit Säuren entwickelt. Auf der Bestimmung 
' dieses Chlors beruht die Chlorimetrie. 

a. Mittelst arseniger Säure. Man löst 14 Grm. 
reine arsenige Säure in Kalilauge und verdünnt diese 
Auflösung bis zum Volum von einem Liter (1000 C. C. 
— 2000 Raumtheilen des graduirten Tropfglases). 
100 Raumtheile (50 C. C.) enthalten alsdann 0,7 Grm, 
arsenige Sänre, welche zur Umwandlung in Arsensäure 
0,5 Grm. Chlor erfordern (As0, :2C1 = 99 : 71). 

Man zerreibt sodann 5 Grm. Chlorkalk mit Wasser, 
spült ihn in einen Cylinder und verdünnt mit Wasser 
auf 100 C.C. Von der Arseniklösung werden nun 
50 C.C. in einem Becherglas mit Wasser verdünnt, 
mit Salzsäure übersättigt, mit einem Tropfen Indig- 
lösung blaugefärbt und .mittelst des Tropfglases so 
lange mit der umgeschüttelten Chlorkalklösung ver- 
setzt, bis die blaue Farbe fast verschwunden'ist. Man 
fügt nun von Neuem einen Tropfen Indiglösung und 
dann tropfenweise von der Chlorkalklösung (unter 
beständigem Umschwenken) zu, bis die Färbung: ganz 
verschwindet. In dem verbrauchten Volum der Chlor- 
kalklösung (oder Gewicht des Chlorkalks) waren 0,5 
Grm. Chlor enthalten. Waren z. B. 90 Raumtheile:des 
graduirten Tropfglases (45 C. C.) Chlorkalklösung 
verbraucht worden, so enthalten die 5 Grm. Chlorkalk 
1,1 Grm. Chlor, oder 100 Theile Chlorkalk enthalten 
22,2 Theile bleichendes Chlor, — 1000 C. C. Chlorgas 
wiegen (bei 0° und 0,76 M. Luftdruck) 3,1932 Grm, 
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b. Mittelst Eisenvitriol. Man löst 3,915 Grm. 
reinen (durch Weingeist gefällten) Eisenvitriol in 
Wasser, fügt Salzsäure und dann (unter stetem Um- 
schwenken) so lange von-obiger Chlorkalklösung zu, 
bis kein Eisenoxydulsalz mehr vorhanden ist, bis also 
Ferrideyankalium (mit dessen Auflösung man eine 
Porzellanschale besprengt) nicht mehr hlau gefällt 
wird. Die verbrauchte Chlorkalklösung enthielt 0,5 
Grm. Chlor (2 [FeO0, SO,, 7 HO]: Cl = 278: 35,5). 

Genauer wird diese Probe, wenn man zu 3,915 
Grm. Eisenvitriol, in Wasser gelöst und mit Salzsäure 
angesäuert, eine zur Oxydation unzureichende Menge 
Chlorkalk setzt (etwa 2 Grm., also 40 C. C. der obigen 
Lösung) und nun die Oxydation mit einer titrirten 
Lösung von übermangansaurem Kali beendigt. Man 
habe z. B. nach Zusatz von 2 Grm. Chlorkalk noch 20 
Raumtheile einer Lösung von übermangansaurem Kali 
verbraucht, von welcher 45 Raumtheile 1,0 Grm. Eisen 
oder 4,964 Eisenvitriol oxydiren (Nr. 38), so haben 
2 Grm. Chlorkalk 3,915 - 2,206 = 1,709 Eisenvitriol 
oxydirt: — 3,915 : 0,5 — 1,709 :x — 0,218 Grm. 
Chlor enthalten in 2 Grm. Chlorkalk. 

c. Oder man bestimmt den Werth des Chlorkalks 
mittelst Jodlösung und schwefliger Säure (nach 37. c.) 

Die berechnete Menge Chlor in chemisch reinem 
Chlorkalk beträgt 48,9 pCt.; selten enthält er Z die- 
ser Quantität. 

36. Braunsteinprobe. 

a. Man bestimmt durch Trocknen bei 100° seinen 
Gehalt an Feuchtigkeit. 
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b. Etwa 3 Grm. des sehr fein gepulverten Braun- 
steins werden nebst 7,5 Grm. neutralem oxalsaurem 
Kali und etwas Wasser (in einem Kohlensäureapparat 
mit zwei Kölbchen) mit Schwefelsäure zusammenge- 
bracht und nach vollendeter Zersetzung die wegge- 
gangene Kohlensäure durch den Gewichtsverlust des 
erkalteten Apparats ermittelt. Aus der Menge der er- 
haltenen Kohlensäure berechnet man die Menge des 
vorhandenen Superoxyds (2 C0O,:MnO, = 44: 43,6). 
Hat man genau 2,98 Grm. Braunstein genommen, so 
erhält man die Procente an Superoxyd, wenn man das 
Gewicht der Kohlensäure (in Centigrammen) durch 3 
dividirt. — Guter Braunstein ist krystallinisch, und 
gibt ein schwarzes Pulver; nach dem Trocknen ent- 
wickelt er kein oder nur wenig Wasser. 

c. Oder man entwickelt aus einer gewogenen 
Menge des Braunsteins in einem Kölbchen mit Gaslei- 
 tungsröhre durch Erwärmen mit überschüssiger.con- 
centrirter Salzsäure, die ganze Chlormenge, welche er 
liefern kann, fängt dieselbe in Kalkmilch oder ver- 
dünnter Natronlauge auf und ermittelt die Menge des 
bleichenden Chlors nach dem chlorimetrischen Ver- 
fahren (N. 36). 

d. Am genausten ist die volumetrische Probe mit- 
telst schwefliger Säure und Jod (nach 37. d.). 

37. WVolumetrische Methoden mitteist 
Jod und schwefliger Säure. — Sie beruhen 
darauf, dass Jod und schweflige Säure in einer Flüs- 
sigkeit, die von letzterer nicht mehr als 0,04 Gewichts- 

Will Analyse 3te Aufl, 17 
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procente enthält, sich (unter Aufnahme von HO) in 
Jodwasserstoff und Schwefelsäure umsetzen. An- 
wendbhar ist dieses Verfahren auf alle Körper, die mit 
Salzsäure Chlor entwickeln. Man leitet dasselbe in 
Jodkaliumlösung, bestimmt das freigewordene Jod 
mit verdünnter schwefliger Säure und berechnet hier- 
aus die Menge des zu bestimmenden Stoffes. Diese 
Methode erfordert 3 Probeflüssigkeiten : 

1) Eine wässrige Jodkaliumlösung, auf 10 C. C. 
etwa 1 Grm. Jodkalium enthaltend. — (Dieselbe darf 
sich auf Zusatz reiner Salzsäure nicht färben). 

2) Eine verdünnie, wässrige schweflige Säure, 
die in 10,000 Th. etwa 3 Th. wasserfreie schwef- 
lige Säure enthält. — (Dieselbe wird bereitet, indem 
man zu 20 Liter Wasser eine kleine Maasflasche con- 
centrirte schweflige Säure setzt und von der gemisch- 
ten Flüssigkeit 100 Raumtheile der Bürette (50 C. C.) 
“ mittelst der normalen Jodlösung prüft, nachdem man 
etwas klare Stärkelösung zugefügt hat. Hat man von 
der Jodiösung, bis zum Eintritt der blauen Färbung 
< Raumtheile verbraucht, so mischt man, da die in 
einem Raumtheil enthaltene Menge Jod ungefähr = 
0,0025 Grm. ist, noch . der kleinen Maasflaschen der 
concentrirten schwefligen Säure zu dem ganzen Vor- 
rath der verdünnten Säure;. dieselbe enthält dann an- 
nähernd 0,03 pCt. SO,.) Rn 

3) Eine Jod-Probelösung. — g Grm. reinen (über 
Chlorcaleium getr.) Jods werden in concentrirter rei- 
ner Jodkaliumlösung gelöst und die braune -Flüssig- 


. 
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keit zum Volum von OR C. C. verdünnt, wenn ein 
Raumtheil des Tropfglases = 0,5 C. C. ist. Jeder 
Raumtheil enthält dann 0,0025 Grm. Jod. z.B. g =5 
Grm. gibt go = — 1000 C. C. — Das Jod enthält stets 
Spuren von Chlor; y Chlor wirken aber wie Ba nt 
yJod; der wahre Gehalt an reinem Jod in einem 
Raumtheil der Bürette wird am besten durch die vo- 
lumetrische Analyse des chromsauren Kalis (nach a) 
bestimmt. — Von den zahlreichen Anwendungen dieses 
volumetrischen Verfahrens hier nur einige Beispiele: 

a. Chromsaure Salze. — Dieselben entwickeln 
alle, mit Salzsäure gekocht, auf 2 Aegq. Chromsäure 
3 Aeg. Chlor, die aus Jodkaliumlösung 3 Aeg. Jod 
ausscheiden: 2 CrO; + 6 HCl = Cr, Cl, + 6HO + 
3 Cl. Es entspricht also 1 Aegq. saures chromsaures 
Kali 3 Aeq. Jod. — Man bringt 0,2—0,4 Grm. des 
Salzes in ein 30—40 C. C. haltendes Kölkchen, füllt 
dasselbe zu %, mit rauchender Salzsäure und leitet 
das durch 2—3 Minuten langes Kochen entwickelte 
‘ Chlor (mittelst eines Rohrs, das mit dem Kölbchen 
durch eine vulkanisirte Kautschuckröhre ohne Ligatur 
verbunden ist) in eine etwa 160 C. C. fassende, mit 
normaler Jodkaliumlösung gefüllte umgekehrte Retorte, 
deren Hals zur Aufnahme emporgedrückter Flüssig- 
keit bauchig erweitert ist, In die Mündung des Gas- 
leitungsrohrs steckt man ein Glaskügelchen mit zuge- 
schmolzenen Stiel als Ventil. Nach beendigter Chlor- 
entwicklung entleert man den Inhalt der Retorte in 


ein Becherglas, setzt nun mittelst eines Stöpselcylin- 
17* 


* 
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ders so viel Maasse verdünnter schwefliger Säure zu, 
dass die braune Farbe vollkommen verschwindet und 
bestimmt, nach Zusatz einiger C. C. dünner klarer 
Stärkelösung, wie viel Raumtheile der normalen Jod- 
lösung bis zum Eintritt der klauen Farbe (also zur 
Oxydation der überschüussigen schwefligen Säure) 
erfordert werden. Die Zahl derselben sei = t’; es ha- 
ben daher die zugesetztenn Maasse schwefliger Säure 
erfordert das durch Chlor frei gewordene Jod x sodann 
noch at’ Jod, wenn a den corrigirten Jodgehalt eines 
Raumtheils ausdrückt, der nach demselben Verfah- 
ren (s. unten) gefunden wird. — Man bestimmt nun 
wie viel Raumtheile Jodlösung von einem Maasse 
schwefliger Säure entfärbt werden. Es sei ihre 
Zahl t. Nach dem ersten Versuch erfordern n Maase 
schweflige Säurex 4 at‘; nach dem zweiten n .ats 
daher x = a (nt—t’). Hieraus x’ die Menge reinen 
sauren chroms. Kali’s in der zum Versuch angewand- 
ten Menge des Salzes 
K +0 + 2Cr +60 
nun 
3J 
*) Es sei z.B. die angewandte Menge sauren chroms. Kalis 
A=-0,2943 Grm.; die Zahl der Maasse schwefliger Säure 10, 
t=103,7; /= 16 und a= 0,0025387 Grm. Jod; so erfordern 
die 3 Maasse schwefll. Säure 3X (103,7 0,0025387) Grm. Jod. 
Sie erfordern aber auch x + 16 x 0,0025387. 
Aus 3 (103,7><0,0025387) —=x + (16>< 0,002587) folgt 
x — 0,0025387 ( (3>< 103,7) — 16) 
— 0,74917 Grm. Jod. 
881,3: 148,6 = 0,74917:x’ = 0,2919 Grm. die angewandten 
0,2943 Salz enthielten also 0,2919 Grm. (oder 99,18 pCt.) rei- 
nes Salz. 
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Wendet man durch wiederholtes Umkrystallisiren 
gereinigtes, völlig wasserfreies saures chromsaures 
Kali an, so erhält man aus der Gleichung 

Ar 3 JA 
" O @+OF2?EF 60) mn) 
die Menge reinen Jods, welche dem in einem Raum- 
theile enthaltenen unreinen Jod entspricht, wenn A 
die Menge des sauren chroms. Kalis bezeichnet. 

b. Jod. — Einige Decigramme des zu prüfenden 
Jods werden in der Jodkaliumflüssigkeit (auf 0,1 Grm. 
Jod 4 — 5 C. C. Flüssigkeit) gelöst, sodann verdünnte 
schweflige Säure (wie oben angegeben) bis zum Ver- 
schwinden der braunen Farbe zugefügt und nach 
Zusatz von Stärkelösung die überschüssige schweflige 
Säure bestimmt. 

a(nt — t‘) ist das in der angewandten Menge A 
enthaltene Jod. 

c. Chlor. — Man berechnet den Chlorgehalt x der 
Probe aus dem freigewordenen Jod nach der Gleichung 


Cl 
x on (nt —t‘) 


Zur Bestimmung des Chlors (im Chlorkalk z.B.) bringt 
man die Lösung der Gewichtsmenge A zu einem Ueber- 
schuss der Jodkaliumflüssigkeit, setzt Salzsäure bis 
zur schwach sauren Reaction zu und bestimmt das freie 
Jod. Aus 2J:2Cl=a (nt —t‘):x folgt das in A 
enthaltene Chlor | 


Cl 
ige? (nt —t‘). 
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Wendet man m a trocknen Chlorkalks zur Probe 
an, so gibt die Differenz nt — t‘ unmittelbar den 
Procentgehalt. 

d. Superoxyde. — Man erhitzt das Superoxyd mit 
überschüssiger Salzsäure (wie in a) und leitet das 
entwickelte Chlor in überschüssige Jodkaliumlösung.. 
Auf je 1 Aeg. RO, entsteht 1 Aeg. freies Jod. In einer 
Braunsteinprobe A erhält man die Procente an Mangan- 
superoxyd x nach der Formel: 

„100 (Mn + 0) 
AJ 

e. Schweflige Säure (und Schwefelwasserstoff). 

Die Lösung derselben darf, wenn sie mittelst Jod be- 


a(nt—t‘). 


stimmt werden sollen, höchstens 0,04 pCt. enthalten. 
Eine concentrirtere Säure verdünnt man in einem 
graduirten Gefäss mit ausgekochtem und bei Luft- 
abschluss erkaltetem Wasser annähernd bis zu diesem 
Gehalt. Von dem Gesammtvolum P misst man p Volum- 
theile ab, versetzt mit Stärkelösung und ermittelt so- 
dann die bis zur eintretenden Bläuung erforderliche 
Jodmenge at. Es ist dann die im Vol. P enthaltene 
Säure 
= Be) 0) at. 
p J ac 

Bei Schwefelwasserstoff tritt S-+H in die Formel 
an die Stelle der schwefligen Säure. (S-- 05). 

38. Eisenprobe. — a. Man bereitet sich zuerst 
eine titrirte Auflösung von übermangansaurem Kali, 
indem man 1 Grm. feinen Clavierdraht bei möglichstem 
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Luftabschluss in 25 — 30 Grm. starker Salzsäure löst 
und der auf etwa 1 Liter verdünnten Lösung”) (wel- 
che das Eisen nur als Oxydul enthalten darf) aus dem 
graduirten Tropfglas von der Auflösung des überman- 
gansauren Kali’s (zuletzt tropfenweise) zufügt, bis 
die purpurrothe Farbe des einfallenden Tropfens beim 
Umrühren nicht mehr verschwindet und die Flüssig- 
keit schwach rosenroth geworden ist. Die Anzahl 
von Cubikcentimetern der Auflösung des übermangan- 
sauren Kali’s, welche man verbraucht hat, entspricht 
dem aufgelösten Gewicht des metallischen Eisens 
(1 Grm.). Zur Prüfung von Eisenerzen bringt man 
nun dieselben durch Digestion mit concentrirter Salz- 
säure vollkommen in Auflösung und redueirt das vor- 
handene Eisenoxyd durch Erwärmen mit (eisenfreiem) 
Zink, bis die Fiüssigkeit blaugrün geworden ist, weni- 
ger gut durch Kochen mit schwefligsaurem Natron, 
indem man zuletzt den Ueberschuss der schwefligen 
Säure vollkommen verjagt. Nach der Reduction wird 
die saure Flüssigkeit bis zum Volum von etwa 1 Liter 
verdunnt, mit der titrirten Auflösung des übermangan- 
sauren Kali’s geprüft und aus der verbrauchten Menge 
der Eisengehalt berechnet. 


*) Die Lösung des übermangansauren Kalis erhält man, zu 
diesem Zweck, durch gelindes Glühen von 8 Th. fein zerriebe- 
nem Braunstein, 10 Th. Kalihydrat und 7 Th. chlorsaurem Kali 
(die man vorher mit wenig Wasser angerührt und zur Trockne 
verdunstet hat) in einem hessischen Tiegel. Die zusammenge- 
sinterte Masse wird in heissem Wasser gelöst, die Lösung mit 
wenig Salpetersäure versetzt und abgegossen (nicht filtrirt). 
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39. Salpeterprobe. — a. Sechs Aequivalente 
(168 Theile) Eisen, welche als Chlorür in Auflösung 
sind, erfordern zur völligen Umwandlung in Chlorid 
1 Aequivalent (102 Theile) Salpeter. (6 FeCl --K0, 
NO, + 4HC1 = 4HO + KC1 + NO, 4 3 Fe, C];.) 
Nimmt man weniger Salpeter (oder ist derselbe unrein), 
so bleibt eine entsprechende Menge von Chlorür in 
Auflösung. Hierauf beruht die Salpeterprobe. Man iöst 
2 Grm. Clavierdraht in einem etwa 150 C. C. fassenden 
Kolben in 80 — 100 Grm. concentrirter Salzsäure bei 
möglichstem Luftabschluss auf, fügt dann 1,2 Grm. 
des zu prüfenden Salpeters zu und erhitzt zum Sie- 
den, bis die Flüssigkeit wieder klar geworden ist. 
Man verdünnt sie dann bis zum Volumen von einem 
Liter und bestimmt mittelst einer titrirten Lösung von 
übermangansaurem Kali das noch als Chlorür vorhan- 
dene Eisen, woraus man die Reinheit des Salpeters 
berechnet. Sind z. B. von der Auflösung des über- 
mangansauren Kali’s 50 C. C. zur Oxydation von 1 Grm. 
Eisen erforderlich und bedurfte man in dem vorstehen- 
den Versuch 10 C.C. davon, so waren noch 0,200 Grm. 
Eisen als Oxydul vorhanden, die von den angewende- 
ten 2 Grm. abgezogen werden müssen. 1,2 Salpeter 
‚haben hiernach 1,8 Eisen in Oxyd verwandelt; 1,000 
Eisen verlangen aber 0,608 reinen Salpeter, es waren 
mithin nur 1,82 0,608 = 1,094 Grm. oder, da 1,2 Grm. 
roher Salpeter genommen worden, 91,2 pCt. reiner 
Salpeter vorhanden. 

b. Oder man verwandelt den Salpeter, durch Glühen 
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mit dem halben Gewicht Kienruss und dem 6 fachen 
Gewicht verknistertem Kochsalz in kohlensaures Kali, 
bestimmt alkalimetrisch (nach Nr. 33) den Kaligehalt 
und berechnet hieraus den reinen Salpeter. 

40. Schiesspulver»z — Durch Trocknen über 
Schwefelsäure im leeren Raum bestimmt man das 
hygroscopische Wasser; durch Ausziehen mit Wasser, 
Verdampfen der Salzlösung und Wiegen des scharf 
getrockneten Rückstands findet man die Menge des 
Salpeters. Zur Bestimmung des Schwefels mengt man 
einige Gramme Schiesspulver mit dem gleichen Ge- 
wicht trocknem kohlensaurem Natron, ebensoviel Sal- 
peter und dem vierfachen Gewicht verknistertem Koch- 
salz und erhitzt im Platintiegel bis die Masse weiss 
worden ist. Aus der Auflösung fällt man (nach 1) 
die Schwefelsäure mit Chlorbarium. Die Kohle ergibt 
sich aus dem Verlust. 

41. Blausäure (Bittermandelwasser, Cyanka- 
lium). 

Man fällt, zur Gehaltsbestimmung der officinellen 
Blausäure eine gewogene Menge mit salpetersaurem 
Silberoxyd bis zum Verschwinden des Geruchs und 
wägt das ausgewaschene und bei 1200 getr. Cyan- 
silber. — Bittermandel- und Kirschlorbeerwasser 
müssen hierzu vorher mit Ammoniak, dann mit salpe- 
tersaurem Silberoxyd, zuletzt mit Salpetersäure ver- 
setzt werden. — (Ag Cy:CyH = 134 :27). 

Oder man vermischt die blausäurehaltige Flussig- 
keit mit einigen Tropfen Kochsalzlösung, sodann mit 
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Aetzkali his zur stark alkalischen Reaction und tropft 
eine titrirte Auflösung von neutralem salpetersaurem 
Silberoxyd zu, bis die Trübung beim Umschütteln 
nicht mehr verschwindet. (Ag0, NO, :2 CyH = 
170 :54 = 6,296 : 2). — 6,3 Grm. geschmolzenes 
salpeters. Silberoxyd werden in soviel Wasser gelöst, 
dass das Vol. 1000 C. C. beträgt; diese entsprechen 
dann 2 Grm. Blausäure (1 C. C. also 0,002 Grm.). 
42. Zucker, Stärkmehl. — Die Bestimmung 
des Zuckers (in diabetischem Harn, in Rüben und im 
Traubensaft) geschieht mit einer alkalischen Auflö- 
sung von Kupfervitriol, die man durch Vermischen 
einer Auflösung von 40 Grm. krystallisirtem Kupfer- 
vitriol in 160 Grm. Wasser, mit einer solchen von 
160 Grm. neutralem weinsaurem Kali in wenig Was- 
ser und 600—700 Grm. Aetznatronlauge von 1,12 
spec. Gew. erhält. Die Mischung wird auf 1154,4 Cub.: 
Cent. bei 15° verdünnt. 10 C. C. dieser Kupferlösung 
entsprechen 0,050 Grm. getrocknetem Traubenzucker 
(Cjg Hja 012). — Bei der Untersuchung einer zucker- 
haltigen Flüssigkeit verdünnt man ein bestimmtes Ge- 
wicht derselben bis zu dem 10—20fachen Volumen, 
so dass sie höchstens 1 pCt. Zucker enthält (10 C.C. 
Traubensaft verdünnt man z. B. auf 200 C. C.). An- 
derseits verdünnt man 10 C. C. der Kupferlösung mit 
40 C.C. Wasser, erhitzt sie zum Sieden und bringt, 
zuletzt tropfenweise, aus der graduirten Bürette in 
die stets siedende Flüssigkeit so lange von der Zucker- 
lösung bis alles Kupfer gerade reducirt ist. Je näher 
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man diesem Punkt kommt, desto reichlicher und röther 
ist der Niederschlag (von Kupferoxydul). Eine Probe 
des Filtrats darf weder mit Schwefelwasserstoff noch, 
nach dem Ansäuern, mit Ferrocyankalium eine Reac- 
tion auf Kupfer geben ; bei Ueberschuss an Zucker ist 
das Filtrat gelblich. — Um Rohrzucker oder Stärkmehl 
in dieser Weise zu bestimmen, müssen dieselben durch 
mehrstündige Erwärmung mit Schwefelsäure oder 
Weinsäure in Traubenzucker, verwandelt werden. 
100 Theile Traubenzucker (Cj5 Hja O]5) entsprechen 
95 Theilen Rohrzucker (Cj3 Hj; O,,) und 90 Thei- 
len Stärkmehl (Ca Hjg 010): 
43. Chinin- — (In Chinarinden). 

“Die feingepulverte Rinde (etwa 8—10 Grm.) 
wird wiederholt mit Wasser ausgekocht, dem man 
etwas Salzsäure zugesetzt hat, und dann die Rinde 
mit Wasser ausgewaschen. Das Filtrat wird:im Was- 
serbade zur Trockne verdunstet und der Rückstand 
wieder mit salzsäurehaltigem Wasser behandelt, wo 
Chinaroth zurückbleikt. Die abfiltrirte Lösung wird 
durch Verdampfen concentrirt und das (unreine) Chi- 
nin durch Ammoniak ausgefällt. Es wird mit etwas 
Wasser gewaschen und auf einem bei 100° getrock- 
neten Filtrum gewogen. — Durch Aether kann man 
ihm das Chiuin entziehen; das Cinchonin ist darin un- 
löslich. — Im käuflichen schwefelsauren Chinin be- 
stimmt man den Cinchoningehalt, indem man das Salz 
mit Ammoniak und dann mit Aether schüttelt. Das 
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sich ausscheidende, mit Aether wiederholt hehandelte 
Cinchonin wird wie oben gewogen. 

44. Morphin. — (Im Opium). 

Man zieht etwa 6—8 Grm. Opium wiederholt mit 
heissem, verdünntem Weingeist aus, verdampft, unter 
Zusatz von 3—4 Grm. kryst. kohlensaurem Natron zur 
-Trockne, ‘wäscht den Rückstand mit kaltem Wasser, 
zuletzt mit etwas Weingeist mehrmals aus, löst dann 
. das unreine Morphin in verdünnter Essigsäure und 
fällt es aus dem Filtrat durch Ammoniak, das man in 
nur geringem Ueberschuss zusetzt. Es wird auf einem 
bei 100° getrockneten Filter gewogen. 

45. Nicotin. — (Im Tabak). 

Man erschöpft (etwa 10 Grm.) gepulverten Tabak 
in einem Aetherextractions-Apparate mit ammoniak- 
haltigem Aether, verdunstet den Auszug his zum Ver- 
jagen von allem Ammoniak und neutralisirt den Rück- 
stand mit verdünnter Schwefelsäure von bekanntem 
Säuregehalt (SO; : Ca, Ha Na = 40 : 162). 

46. Analyse der Milch. — Man verdampft 
etwa 15—20 Grm. Milch mit einer gewogenen Menge 
(etwa 3—4 Grm.) gebrannten, befeuchteten und wie- 
der getrockneten Gypses im Wasserbade zur Trockne. 
Durch Wägung erhält man das Gesammtgewicht der 
nicht flüchtigen Bestandtheile (und somit den Wasser- 
gehalt). Ein bestimmter Theil des zerriebenen Rück- 
standes wird wiederholt mit Aether behandet; durch 
Wägen des getrockneten Rückstandes erhält man (als 
Gewichtsverlust) die Menge der Butter. Man behan- 
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delt nun wiederholt mit Weingeist (von 0,85 spec. 
Gew.) und wiegt wieder; der Gewichtsverlust drückt 
die Menge des Milchzuckers und der in Weingeist 
löslichen Salze aus; zieht man von dem Gewicht des 
Rückstandes das des zugesetzten Gypses ab, so erhält 
man die Menge des Caseins und der unlöslichen Salze. 
Zur Bestimmung der feuerkeständigen Salze verdampft 
man eine andere Portion Milch und glüht den Rück- 
stand, bis alle Kohle verbrannt ist; ihre genauere 
Analyse geschieht wie die einer Asche (N. 31). — 
Zur directen Ermittelung des Milchzuckers versetzt 
man etwa 50—60 Grm. Milch mit etwas Essigsäure, 
erwärmt auf 50—60°, filtrirt und verwendet die so 
erhaltenen Molken zur Zuckerbestimmung; mit einer 
alkalischen Kupfervitriollösung ($. 266), die man 
vorher mit reinem Milchzucker titrirt hat. 

47, Analyse des Harns. 

1. Man bestimmt das spec. Gewicht. 

2. Das Gesammtgewicht der im Harn aufgelösten 
organischen Stoffe und feuerbeständigen Salze (und 
somit auch des Wassers) erfährt man durch Verdam- 
pfen von etwa 15—20 Grm. Harn und Wägen des bei 
110° getrockneten Rückstandes; glüht man diesen 
Rückstand in einem Porzellantiegel , unter Befeuchten 
mit etwas Salpetersäure, bis zum Verschwinden der 
Kohle, so erhält man die Menge der feuerbesländi- 
gen Salze. Ihre nähere Untersuchung geschieht wie 
die einer Asche (N. 31). 

3. Harnsäure. Eine grössere Menge des Harns 
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(etwa 200 Grm.) wird mit Salzsäure ausgesäuert und 
die nach 2 Tagen abgeschiedene Harnsäure auf ein 
gewogenes Filter gebracht; oder man versetzt den in 
Alkohol unlöslichen Rückstand des Harns (von der 
Bestimmung des Harnstofis) mit verdünnter Salzsäure 
und bringt die ungelöst bleibende Harnsäure aufs 
Filtrum. 

4. Kochsalz und Harnstoff (C, H, N, 0, =Ü). 
a. Kochsalz. — Eine verdünnte Lösung von salpeter- 
saurem Quecksilberoxyd gibt inneutralen oderschwach- 
sauren Harnstofllösungen einen Niederschlag cü, NO; 
—- 4Hg0). Quecksilberchlorid gibt keine Fällung; 
enthält eine Harnstofflösung Kochsalz, so entsteht durch 
salpetersaures Quecksilberoxyd kein Niederschlag, so 
lange noch unzersetztes Kochsalz vorhanden ist (HgO, 
NO, + NaCl — Hg CI -t Na0, NO,). Ein Aeq. Queck- 
silber entspricht also 1 Aegq. Chlor. 

Man bereitet zuerst eine Kochsalzlösung von be- 
kanntem Gehalt. Eine kalt gesättigte Lösung von rei- 
nem Steinsalz enthält in 10 C.C. 3,184 Grm. Salz. 
20C.C. dieser Lösung, mit Wasser auf 318,4 0. C. 
verdünnt, liefern eine Flussigkeit, wovon 10 C.C. 
200 Milligr. Kochsalz enthalten. Sodann stellt man sich 
‚eine normale Quecksilberlösung dar, indem man kry- 
stallisirtes salpetersaures Quecksilberoxydul mit Sal- 
petersäure vollkommen oxydirt, zum Syrup verdampft 
und indem 10 fachen Volum Wasser löst. Um derselben 
die nöthige Verdünnung; zu geben, mischt man zu 
10 C. C. der obigen Kochsalzlösung 3 C.C. einer Harn- 
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stofllösung (4 Grm. Harnstoff’ in 100 C. C. enthaltend) 
und 5 C.C. einer kalt gesättigten chlorfreien Lösung 
von schwefelsaurem Natron "). Die Quecksilberlösung 
wird nun aus dem Tropfglas zugesetzt. Werden davon 
bis zum Eintritt der deutlichen und bleibenden Fällung 
'8C.C. verbraucht, so ist sie zu concentrirt, um eine 
genaue Bestimmung zu erlauben; man verdünnt sie 
mit ihrem Volum Wasser und wiederholt den Versuch; 
werden jetzt 15,8 C. C. erfordert, so verdünnt man je 
158 Volum auf 200 Volum; 1 C.C. entspricht dann 
10 Milligr. Kochsalz. (Enthält die Quecksilberlösung 
fremde Metalle, so entsteht schon im Anfange ein 
Opalisiren, das aber auf weiteren Zusatz nicht bemerk- 
bar zunimmt.) 

Eine Mischung von 2 Volum kalt gesättigtem Baryt- 
wasser und 1 Volum gesättigter Lösung von salpeter- 
saurem Baryt (frei von Chlormetall und unterschwef- 
liger Säure) dient zur Ausfällung der phosphorsauren 
und schwefelsauren SalzeimHarn. Man mischt 1 Volum 
derselben mit 2 Volum Harn, filtrirt vom Niederschlag 
ab, neutralisirt das alkalische Filtrat mit einigen Tropfen 
Salpetersäure und prüft dann 15 C. C. desselben (= 10 
C. C. Harn) wie angegeben. Hat man z. B. 12,5 C. C. 
der Quecksilberlösung gebraucht, so zeigen diese 
125 Milligrm. Kochsalz an. Zur späteren Bestimmung 
des Harnstofis wird bei ganz genauen Versuchen das 


*) Diese hat den Zweck die freiwerdende Salpetersäure weg- 
zunehmen; es entsteht Na0, NO, und Na0, 2 SO,. 
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Chlor durch Silberlösung ausgefällt. 11,604 Grm. 
geschmolzenes salpetersaures Silberoxyd werden zu 
einem Volum von 400 C. C. gelöst. 1 C.C. dieser Lö- 
sung fällt dann genau 10 Milligrm. NaCl. Man fügt dem- 
nach zu einer neuen Probe des barythaltigen neutralen 
Harns ebensoviel C. C. Silberlösung, als man Queck- 
silberlösung zusetzen musste und bestimmt in dem 
silberfreien Filtrat den Harnstoff nach b. 1) *) 


4 


*) Ermittelung des Gehalls einer Auflösung von salpeters. 
Quecksilberoxyd. — Phosphors. Natron wird durch salpeters. 
Quecksilberoxyd gefällt, Zusatz von Kochsalz macht den Nieder- 
schlag verschwinden, sofern Quecksilberchlorid phosphors. Na- 
tron nicht fällt. Ein Aeq. Kochsalz entspricht einem Aegq. Queck- 
silberoxyd (NaC1:Hg0 = 58,5 :108). 20 C. C. einer kalt ge- 
sättigten Kochsalzlösung werden durch Wasserzusatz auf ein 
Vol. von 586,8 C. C. Lösung gebracht. Diese enthalten 2><3184 
Milligr. NaCl. 10C.C. enthalten 108,52 Milligr. NaCl und ent- 
sprechen 200 Milligr. Quecksilberoxyd. Zu diesen 10 C.C. setzt 
man 4C.C. einer Kalt gesättigten chlorfreien Lösung von ge- 
wöhnlichem phosphorsaurem Natron und tropft Quecksilberlö- 
sung zu, bis ein bleibender Niederschlag entsteht. Sind hierzu 
z. B.5C.C. verbraucht worden, so verdünnt man, um ein ge- 
naues Resultat zu erhalten, mit dem gleichen Vol. Wasser, 
nimmt 10 C.C. der so verdünnten Lösung, setzt phosphors. Na- 
tron und dann sogleich mit der Bürette Kochsalzlösung zu (zu- 
letzt sehr vorsichtig und unter stetem Umschwenken), bis der 
Niederschlag gerade wieder gelöst ist. Sind hierzu z. B. 12,5 C.C. 
Kochsalzlösung gebraucht worden, so werden zur Controle 
12,5 C. C. Kochsalzlösung mit phosphors. Natron und dann mit 
Quecksilberlösung bis zum Bleiben des Niederschlags versetzt; 
waren jetzt z B. 10,25 Quecksilberlösung nöthig, so entsprechen 
im Mittel 12,5 C. C. Kochsalzlösung 10,12 €. C. Quecksilberlö- 
sung (enthaltend 250 Milligr. Quecksilberoxyd). 


P) 
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b. Harnstoff. — 1) Bestimmung durch Titrirung. 
_— Sie beruht auf der Fällbarkeit des Harnstoffs durch 
salpetersaures Quecksilberoxyd, wenn die freiwer- 
dende Salpetersäure durch kohlensaures Natron oder 
Barytwasser hinweggenommen wird. Sobald die über 
dem Niederschlag stehende Flüssigkeit Quecksilber 
enthält, ist aller Harnstoff gefällt. 

100 Milligrm. Harnstoff erfordern zur Fällung 720 
Milligrm. Quecksilberoxyd; damit auf Zusatz von koh- 
lensaurem Natron die gelbe Färbung (das Zeichen der 
beendigten Probe) eintritt, sind auf 100 Harnstoff 772 
Quecksilberoxyd nöthig. 

10 C. C. der normalen Quecksilberlösung zur Harn- 
stofbestimmung sollen 100 Milligrm. Harnstoff ent- 
sprechen und müssen demnach 772 Milligr. Queck- 
silberoxyd enthalten. Die Quecksilberlösung bereitet 
man entweder: indem man 100 Grm. Quecksilber in 
salpetersaures Oxydsalz verwandelt und zu 1400 C.C, 
verdünnt; oder indem man nach dem $. 272. (Note) 
beschriebenen Verfahren eine concentrirte Quecksilber- 
"lösung so titrir6, dass 10 C. C. derselben etwas mehr 
als 38,5 C. C. Kochsalzlösung entsprechen, mithin 
etwas mehr als 772 Milligrm. Quecksilberoxyd ent- 
halten. | | 

Die annähernd richtige normale Quecksilberlösung 
wird nun mit einer Harnstofflösung, die in 200 C. C, 
4 Grm. Harnstoff enthält, genau titrirt. Man setzt zu 
10 C.C. derselben (= 200 Milligrm. Ü) aus der Bürette 
Quecksilberlösung, bis eine Probe der Mischung, auf 

Will Analyse 3te Aufl. 18 
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einem Uhrglase mit kohlensaurem Natron versetzt, eine 
deutliche gelbe Färbung zeigt. Waren hierzu 19,25 
C.C. nothwendig, so werden je 192,5 Volum der 
Lösung durch Wasserzusatz auf 200 Volum ergänzt. 
Eine neue Probe muss bei Anwendung von 20 C.C. 
die gelbe Färbung gehen. 

Man bringt nun zu 2 Volum Harn ein Volum der 
oben erwähnten Barytlösung und verfährt mit 15 C. C. 
des Filtrats, ohne Säure zuzufügen, wie angegeben. 
Um den Einfluss des Kochsalzes im Harn, das den Harn- 
stoffgehalt zu hoch gibt, zu beseitigen, zieht man ent- 
weder von der Anzahl der verbrauchten C. C. Queck- 
silberlösung 2 C. C. ab, oder man entfernt (bei sehr 
genauen Versuchen) den Chlorgehalt (nach a S. 271) 
durch die titrirte Silberlösung. — Kochsalz und Harn- 
stoff werden nicht in derselben, sondern immer in 2 
verschiedenen Portionen Harns ermittelt. 

Mit der Zunahme des Harnstoffs entsteht ein Fehler, 
‚der denselben zu niedrig ausfallen lässt; mit seiner 
Abnahme tritt der entgegengesetzte Fall ein; man setzt 
desshalb für je 2 C.C. Quecksilberlösung, die mehr 
als 30 C. C. erfordert werden, vor der Endprobe mit 
kohlensaurem Natron 1 C. C. Wasser zu. Für je 5C0.C., 
die man weniger als30 C.C. braucht, zieht man zuletzt 
von der Summe 0,1 C.C. ab. Sind z. B. 25 C.C. Queck- 
silberlösung nothwendig gewesen, so berechnet man 
nur 24,9C.C. = 249 Milligrm. Harnstoff. 

2) Als salpelersauren Harnstoff. — Man ver- 
dunstet 10—15 Grm. Harn zum Syrup,ersc höpft diesen 
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mit Alkohol und vermischt den wieder verdunste- 
ten und erkalteten alkoholischen Auszug mit dem dop- 
pelten Volumen farbloser Salpetersäure, indem man 
“ die Mischung abkühlt. Nach einigen Stunden bringt 
man den salpetersauren Harnstoff auf ein gewogenes 
Filtrum, wäscht mit etwas Salpetersäure aus, presst 
zwischen Fliesspapier und trocknet bei 100%. — 
(C,H,N, O,, HO, NO, : C,H, N, 0, = 123 : 60.) — 

3) Als Platinsalmiak. — Man verdampft etwa 
6—8 Grm. Harn mit dem halben Volumen concentrirter 
Schwefelsäure, erhitzt (auf etwa 200°) bis keine Gas- 
entwickelung mehr stattfindet, verdünnt mit Wasser, 
filtrirt und vermischt das verdampfte, weingelbe Fil- 
trat mit etwas Salzsäure, überschüssigem Platinchlorid 
und ätherhaltigem Alkohol. Nach mehrstündigeem Ste- 
hen wird der gefällte Platinsalmiak auf ein gewogienes 
Filter gebracht, mit ätherhaltigem Weingeist ausge- 
waschen und bei 100° getrocknet [2 (NH, Cl, PtC1,): 
C,N,H, 0, = 446,4:60.] Man kann den Niederschlag 
auch glühen und aus dem metallischen Platin den 
Harnstoff berechnen. — Enthält der Harn Ammoniak- 
und Kalisalze, so werden diese (mittelst Platinchlorid 
und Alkohol) für sich ausgefällt und der erhaltene 
Platinsalmiak (oder Platin) von obigem in Abzug ge- 
bracht. R 

4) Als kohlensaurer Baryt. — Man erhitzt ein 
bekanntes (und vorher mit concentrirter, ammoniak- 
haltiger Chlorbariumlösung ausgefälltes) Gewicht Harn 
— etwa 30 bis 40 Grm. — mit reinem Chlorbarium 
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(etwa 3 Grm.) in einer zugeschmolzenen starken Glas- 
röhre im Oelbade mehrere Stunden auf 220— 240°, 
und bestimmt das Gewicht des gebildeten (und mit 
kohlensäurefreien Wasser ausgewaschenen) kohlen- 
sauren Baryts, [2 (Ba0, C0,) :C, N, H, 0, = 197:60). 
— Einen etwaigen Zuckergehalt des Harns bestimmt 
man nach (S. 266); einen Eiweissgehalt durch Erhitzen 
des (mit einem Tropfen Essigsäure versetzten) Harns 
und Abfiltriren des coagulirten Eiweisses. — Zur Auf- 
suchung der Milchsäure im Harn verfährt man nach 
S, 198. 


Pr 
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Atomgewichte der einfachen Körper. H= 1. 


Aluminium 
Antimon 
Arsen 
Baryum 
Beryllium 
Blei 
Boron 
Brom 
Cadmium 


- Calcium 


Cerium 
Chlor 
Chrom 
Didym 
Eisen 
Erbium 
Fluor 
Gold 
Jod 


Iridium 


13,7 
129 


68,5 
7,05 
103,7 
10,9 


35,5 
26,7 


Kalium 
Kobalt 
Kohlenstoff 


Kupfer 
Lanthan 
Lithium 
Magnesium 
Mangan 
Molybdän 
Natrium 
Nickel 
Niobium 
Osmium 
Palladium 
Pelopium 
Phosphor 
Platin 
Quecksilber 
Rhodium 
Ruthenium 
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Sauerstoff 
Schwefel 
Selen 
Silber 
Silicium’ 
Stickstoff 
Strontian 
Tantal 
Tellur 
Terbium 
Thorium 


— spass jun may ur nn 
Druck von H. L. Brönner in Frankfurt aın Main. 


39,5 
108 
21,3 


43,8 
184 
64,2 


59,6 


Titan 

Uran 
Vanadium 
Wasserstoff 
Wismuth 
Wolfram 
Yttrium 

Zink 

Zinn 
Zirkonium 


33,6 
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